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(57) Abstract: A method for producing maleic acid anhydride by heterogeneous catalytic gas phase oxidation of hydrocarbons com- 
prising at least four carbon atoms with gases containing oxygen in the presence of a volatile phosphorus bond on a cataJyst containing 
vanadium, phosphorus and oxygen in a muhitube fixed-bed reactor unit consisting of at least two successive cooled reaction areas, 
wherein the temperature of the first reactor area is 350 - 450 °C and the temperature of the second and other reaction area is 350 - 
480 °C, the difference in temperature between the hottest and coldest reaction area being at least 2 *C. 

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herslellung von Maleinsaureanhydrid durch heterogenkatalytischeGasphasenoxidalion von 
Kohlenwasserstoffen mil mindestens vier Kohlenstoffatomen mit Sauersioff enthaltenden Gasen in Gegenwart einer fluchtigen Phos- 
phor verbindung an einem Vanadium, Phosphor und Sauerstoff enthaltendem Kataiysator in einer mindeestens zwei aufeinanderfol- 
gende und gekiihlte Reaktionszonen aufweisenden Rohrbundelreaktor-Einheit, bei dem die Temperatur der ersten Reaktionszone 
350 bis 450 ^'C und die Temperatur der zweiten und weiteren Reaktionszone 350 bis 480 **C betragt. wobei die Temperaturdifferenz 
zwischen der heissesten und der kMltesten Reaktionszone mindestens 2 betrSgt. 
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Verfahren zur Herstellung von Maleinsaureanhydrid 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betriff t ein Verfahren zur Herstellung 
von Maleinsaureanhydrid durch heterogenkatalytische Gasphasenoxi - 
dation von Kohlenwasserstof f en mit mindestens vier Kohlenstof f a - 
tomen mit Sauerstoff enthaltenden Gasen in Gegenwart einer fluch- 
10 tigen Phosphorverbindung an einem Vanadium, Phosphor und Sauer- 
stoff enthaltendem Katalysator in einer mindestens zwei aufeinan- 
derfolgende und gekiihlte Reaktionszonen aufweisenden Rohrbiindel- 
reaktor-Einhei t . 

15 Maleinsaureanhydrid ist ein wichtiges Zwischenprodukt bei der 
Synthese von y~Butyrolacton, Tetrahydrof uran und 1, 4~Butandiol, 
welche ihrerseits als Losungsmi ttel eingesetzt werden oder bei- 
spielsweise zu Polymeren, wie Poly tetrahydrof uran oder Polyvinyl- 
pyrrolidon weiterverarbeitet werden. 

20 

Die Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch heterogenkatalyti- 
sche Gasphasenoxidation von Kohlenwasserstof fen mit mindestens 
vier Kohlenstof fatomen mit Sauerstoff in einem Rohrbiindelreaktor 
an einem Vanadium-, Phosphor- und Sauerstoff -enthaltendem Kataly- 

25 sator ist allgemein bekannt und beispielsweise in Ullmann's Ency- 
clopedia of Industrial Chemistry,- 6^^ edition, 1999 Electronic Re- 
lease, Chapter "MALEIC AND FUMARIC ACID - Maleic Anhydride'' be- 
schrieben. Im allgemeinen werden Benzol oder C4 -Kohlenwasser- 
stof fe, wie 1 , 3-Butadien, n-Butene oder n-Butan eingesetzt. Die 

30 Vanadium-, Phosphor-- und Sauerstoff -enthaltenden Katalysatoren, 
welche im folgenden als "VPO-Katalysatoren" bezeichnet werden, 
werden unpromotiert (siehe US 4,429^137, US 4,562,268, 
US 5,641,722 und US 5,773,382) oder promotiert (siehe 
US 5,011,945. US 5,158,923 und US 5,296,436) eingesetzt. Nach 

35 US 4,562,268, Beispiel 18, wurde eine maximale Raum/Zeit-Ausbeute 
von 76 g/lh, d.h- 76 g Maleinsaureanhydrid pro 1 Katalysator und 
Stunde erreicht. Unter Raum/Zeit-Ausbeute ist die unter kontinu- 
ierlicher Verf ahrensweise je Stunde und Volumen der eingesetzten 
Katalysatorschuttung in Litem erzeugte Menge an Wertprodukt, 

40 d.h. an Maleinsaureanhydrid, in Gramm zu verstehen. 

Die wichtigste Zielsetzung der heterogenkatalytischen Gasphasen- 
oxidationen von Kohlenwasserstof fen zu Maleinsaureanhydrid be- 
steht gr\indscLtzlich darin, eine moglichst hohe Raum/Zeit-Ausbeute 
45 uber einen langen Zeitraum von mehreren Monaten, zu erzielen. 
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So wurde bereits in US 3,296,282 erkannt, daS die Desaktivierung 
des VPO-Katalysators durch Zugabe einer organischen Phosphorver- 
bindung zuriickgedrangt werden kann. Die besten Ergebnisse wurden 
erzielt/ wenn die Phosphorverbindung nach Unterbrechung der 
5 Oxidationsreaktion zugefuhrt wurde. Bei der Oxidation von 2-Buten 
konnte eine maximale Raum/Zei t-Ausbeute von 77 g/lh erreicht wer- 
den (siehe Beispiel 1 im Zitat) . 

Die Of f enlegungsschrif t EP-A-0 123 467 lehrt, daB die Zugabe der 
10 Phosphorverbindung auch kontinuierlich wahrend der Oxidations- 
reaktion unter Zugabe von Dampf erfolgen kann. Bei der Oxidation 
von n-Butan wurde eine Raum/Zeit-Ausbeute von 68 g/lh erreicht 
(siehe Beispiel 1 im Zitat) . 

15 Im US-Patent 4,515,899 wurde erkannt, daB durch Zugabe einer 
Phosphorverbindung die Aktivitat des VPO-Katalysators gedampft 
wird. Somit ist eine hohere Kohlenwasserstof f -Belastung bei ver- 
besserter Selektivitat moglich, was zu einer erhohten Raum/Zeit- 
Ausbeute fuhrt. Bei der Oxidation von n-Butan wurde eine Raum/ 

20 Zeit-Ausbeute von 90 g/lh erreicht (siehe Beispiel 3 im Zitat) - 

Das US-Patent 5,185,455 offenbart eine Optimierung der Verfahren- 
sparameter bei der Oxidation von n-Butan zu Maleinsaureanhydrid 
an einem VPO-Katalysator in stetiger Gegenwart von Trimethyl- 
25 phosphat und Wasserdampf . Die maximal erreichte Raum/Zei t-Aus- 
beute betrug 104 g/lh (siehe Beispiel 2 im Zitat) . 

Die Umsetzung der Kohlenwasserstof fe zu Maleinsaureanhydrid ver- 
lauft stark exotherm und wird von einer Vielzahl moglicher Paral- 
30 lei- und Folgereaktionen begleitet. Mit zunehmender Kohlenwasser- 
stof f -Belastung, welche zur Erzielung einer hohen Raum/Zei t- Aus- 
beute anzustreben ist, nimmt daher bei gleichbleibendem Kohlen- 
wasserstof f-Umsatz infolge der erhohten Warmeproduktion die Se- 
lektivitat der Wertproduktbildung ab. 

35 

In der Of f enlegungsschrif t EP-A-0 099 431 wurde vorgeschlagen, 
dem genannten Effekt der verminderten Selektivitat bei erhohter 
Warmeproduktion durch Einsatz einer strukturierten, d.h. bezug- 
lich Aktivitat angepaBten Katalysatorschuttung zu entgegnen. Die 

40 niedrigste KatalysatoraktivitSt bef indet sich am Reaktoreingang, 
die hochste am Reaktorausgang . Dazwischen kann sie kontinuierlich 
Oder in Stufen variieren. Zur gezielten Einstellung der Kataly- 
storaktivitaten lehrt die Of f enlegungsschrif t im wesentlichen die 
Verdunnung der aktiven Katalysatorpartikel mit Inertmaterial und 

45 den Einsatz verschieden aktiver Katalysatoren und gegebenenf alls 
Mischungen da von. 
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US-Patent US 5,011,94 5 beschreibt den Einsatz einer strukturier- 
ten Katalysatorschu ttung in der Oxidation von n-Butan an einem 
VPO-Katalysator in Gegenwart einer fluchtigen Phosphorverbindung, 
wobei das nicht-umgesetzte n-Butan nach Abtrennung von Maleinsau- 
5 reanhydrid und Nebenprodukten wieder ruckgefuhrt wird. Die nied- 
rigste Katalysatoraktivitat befindet sich am Reaktoreingang, die 
hochste am Reaktorausgang . Es wurde eine Raum/Zeit-Ausbeute von 
maximal 95 g/lh beschrieben. 

10 WO 93/01155 of fenbart ein Verfahren zur Herstellung von Malein- 
saureanhydrid aus n-Butan an einem VPO-Katalysator in Gegenwart 
einer fluchtigen Phosphor verb ind^mg, bei dem die Katalysatorakti- 
vitat mit der Tempera tur und der n-Butan- Konzentrat ion in FlieB- 
richtung des Gases so variiert, daB die Reaktionsgeschwindigkeit 

15 durch hohe Aktivitat in einem Bereich von niedriger Temperatur 

und geringer n-Butan-Konzentration innerhalb des Bettes gefordert 
wird und durch eine niedrige Aktivitat in einem kritischen Be- 
reich innerhalb des Bettes, wo die Kombination aus Temperatur und 
n-Butan- Konzentration zu einem ubermaBigen ansteigen von Umsatz 

20 und Reaktionstemperatur fuhren wurde, beschrankt wird. Die maxi- 
mal erreichte Raum/Zeit-Ausbeute betrug 129 g/lh {siehe Bei- 
spiel 6 im Zitat) . 

Wellauer et al . , Chem. Eng. Sci, Vol, 41, No. 4 (1986), Seite 765 

25 bis 772, beschreibt ein Simulationsmodell zur Oxidation von n-Bu- 
tan 2u Maleinsaureanhydrid auf Basis experimenteller Daten eines 
bekannten Katalysators . Unter Zugrundelegung einfacher Modellvor- 
stellungen wurde das He i Spunk tmaximum, d.h. die maximale, durch 
die exotherme Reaktion hervorgeruf ene Temperatur in der Katalysa- 

30 torschuttung, als kritische GroBe in Bezug auf die Ausbeute iden- 
tifiziert- Die Publikation lehrt zwei MaBnahmen zur Optimierung 
des Verfahrens: (a) den Einsatz zweier Katalysatorschuttungen mit 
einer niedrigen Aktivitat am Reaktoreingang und einer hohen Akti- 
vitat am Reaktorausgang und (b) die Einstellung zweier unter- 

35 schiedlicher Salzbadtemperaturen, Selbst durch rechnerische Opti- 
mierung wurde gegenuber dem Vergleichsverf ahren mit einer Kataly- 
satorschuttung bei einer konstanten Salzbadtemperatur lediglich 
eine Erhohung der experimental! bestimmten Raum/Zeit-Ausbeute von 
60 g/lh auf 62 g/lh fur (a) und 63 g/lh fur (b) erhalten (siehe 

40 Tabelle 2 im Zitat) . 

Erf indungsgemaS wurde erkannt, daB unter den in Wellauer et al- 
offenbarten Bedingungen die n-Butan-Belastung des Katalysators 
nicht roehr wesentlich erhoht werden kann, da die Temperatur der 
45 HeiBpiinktmaxima deutlich steigen wurde. Dies wiederum hatte eine 
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deutliche Verringerung der Selektivitat und somit eine deutliche 
Abnahme der Ausbeute und Raum/Zei t-Ausbeute zur Folge. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, ein Verfah- 
5 ren zur Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch heterogenkata- 
lytische Gasphasenoxidation eines Kohlenwassers toffs mit minde- 
stens vier Kohlenstof f atomen mit Sauerstoff zu entwickeln, wel- 
ches bei hoher Kohlenwassers toff -Belastung des Katalysators einen 
hohen Umsatz, eine hohe Selektivitat sowie eine hohe Ausbeute an 

10 Wertprodukt und daher eine deutlich hohere Raum/Zei t-Ausbeute als 
nach Stand der Technik ermoglicht. Eine weitere Aufgabe der vor- 
liegenden Erfindung war es, eine flexible Reaktionsf lihrung zu 
finden, welche auch bei Schwankungen in der Menge, Qualitat oder 
Reinheit der Ausgangsstof f e oder bei einer f ortschreitenden Kata- 

15 lysatordesaktivierung eine hohe Raum/Zeit-Ausbeute uber einen 
langen Zeitraum hinweg ermoglicht. 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung von Maleinsaureanhy- 
drid durch heterogenkatalytische Gasphasenoxidation von Kohlen- 

20 wasserstof f en mit mindestens vier Kohlenstof f atomen mit Sauer- 
stoff enthaltenden Gasen in Gegenwart einer fliichtigen Phosphor- 
verb indung an einem Vanadium, Phosphor und Sauerstoff enthalten- 
dem Katalysator in einer ,mindestens zwei auf einanderf olgende und 
gekuhlte Reaktionszonen aufweisenden Rohrbundelreaktor-Einheit 

25 gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, daS die Temperatur der 
ersten Reaktionszone 350 bis 450'*C und die Temperatur der zweiten 
\ind weiteren Reaktionszone 350 bis 480''C betragt, wobei die Tempe- 
ra turdifferenz zwischen der heifiesten und der kaltesten Reakti- 
onszone mindestens 2^C betragt. 



Unter dem Begriff Rohrbundelreaktor-Einheit ist eine Einheit aus 
mindestens einem Rohrbiindelreaktor zu verstehen. Ein Rohrbiindel- 
reaktor besteht wiederum aus mindestens einem Reaktorrohr, wel- 
ches zur Behelzung und/oder Kuhlung von einem Warmetragermedium 

35 umgeben ist. Im allgemeinen enthalten die technisch eingesetzten 
Rohrbundelreaktoren wenige hundert bis mehrere zehntausend paral - 
lel-geschaltete Reaktorrohre . Sind mehrerer einzelne Rohrbundel- 
reaktoren {im Sinne von Rohrbundelreaktor-^Apparaten) parallel-ge- 
schaltet, so sind diese als Aquivalent eines Rohrbundelreaktors 

40 zu verstehen und im folgenden im Begriff Rohrbundelreaktor ent- 
halten, 

Besteht die Rohrbundelreaktor-Einheit aus mehreren Rohrbundel- 
reaktoren, beispielsweise zwei, drei, vier oder mehr, so sind 
45 diese hintereinande'rgeschaltet. Im allgemeinen sind die Rohrbun- 
delreaktoren dann in direkter Folge hintereinandergeschaltet , 
d.h. der Ausgangsstrom des einen Rohrbundelreaktors wird direkt 



30 
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in den Eingang des folgenden geleitet. Es ist aber auch moglich, 
zwischen den beiden Rohrbiindelreaktoren Masse und/oder Energie 
ab- und/oder zuzuf uhren . So kann beispielsweise ein Teil des Gas- 
stroms Oder eine Komponente davon entnomnien Oder ein weiterer 
5 Gasstrom zugefuhrt werden oder der vorhandene Gasstrom durch ei- 
nen Warmetauscher geleitet werden. 

Wesentlich beim erf indungsgemaSen Verfahren ist der Einsatz einer 
Rohrbundelreaktor-Einheit, welche mindestens zwei auf einanderf ol- 

10 gende Reaktionszonen aufweist und bei den zuvor genannten Tempe- 
ra turen unter Einhaltung der genannten Temperaturdif f erenz be- 
trieben wird. Unter dem Begriff Reaktionszone ist ein Bereich in- 
nerhalb eines Rohrbundelreaktors zu verstehen, welcher einen Ka- 
talysator enthalt und bei dem die Temperatur auf einem einheitli- 

15 Chen Wert gehalten wird. Unter der Temperatur einer Reaktionszone 
wird die Temperatur der in dieser Reaktionszone befindlichen Ka- 
talysatorschuttung verstanden, welche bei Ausubung des Verfahrens 
in Abwesenheit einer chemischen Reaktion vorliegen wurde. Ist 
diese Temperatur nicht an alien Stellen exakt gleich, so meint 

20 der Begriff den Zahlenmittelwert der Temperaturen langs der Reak- 
tionszone. Unter der ersten, zwei ten beziehungsweise weiteren Re- 
aktionszone ist jewel Is die in Durchleitungsrichtung des Gases 
liegende erste, zweite beziehungsweise weitere Reaktionszone zu 
verstehen. 

25 

Je nach Ausfuhrungsf orm kann ein Rohrbundelreaktor eine, zwei, 
drei oder noch weitere auf einanderf olgende Reaktionszonen enthal- 
ten. Enthalt ein Rohrbundelreaktor mehr als eine Reaktionszone, 
so werden im allgemeinen raumlich getrennte Temper iermedi en ein- 
30 gesetzt. 

Die im erf indungsgemaSen Verfahren einsetzbare Rohrbundelreaktor- 
Einheit kann beispielsweise bei 

35 

zwei auf einanderf olgenden Reaktionszonen realisiert werden durch 

* einen Zwei zonenrohrbundelreak tor 

* zwei hintereinandergeschaltete Einzonenrohrbundelreaktoren 

40 

Oder bei drei auf einanderf olgenden Reaktionszonen durch 

* einen Dreizonenrohrbundelreaktor 

* einen Zweizonenrohrbundelreaktor mit einem hinter einanderge - 
45 schalteten Einzonenrohrbundelreaktor 

* einem Einzonenrohrbundelreaktor mit einem hin t er einanderge - 
schalteten Zweizonenrohrbundelreaktor 
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Die Rohrbundelreaktor-Einhei t kann des weiteren auch eine Oder 
mehrere Vorheizzonen enthalten, welche das eintretende Gasgemisch 
5 aufheizen. Eine in einem Rohrbiindelreaktor integrierte Vorheiz- 
zone kann beispielsweise durch mit Iner tmater ial gefullte Reak- 
torrohre, welche ebenfalls von Warmetragermedium umgeben sind, 
realisiert werden. Als Inertmaterial sind prinzipiell alle Form- 
korper geeignet, welche chemisch inert sind, d.h. keine hetero- 

10 genkatalytische Reaktion induzieren oder katalysieren, und welche 
einen maximalen Druckverlust unterhalb des jeweiligen, maximal 
tolerierbaren, anlagenspezif ischen Wert aufweisen. Geeignet sind 
beispielsweise oxidische Materialen, wie etwa AI2O3, SiC oder me- 
tallische Materialien, wie etwa Edelstahl. Als Formkorper seien 

15 beispielsweise genannt Kugeln, Tabletten, Hohlzylinder , Ringe, 
Trilobes, Tristars, Wagenrader, Extrudate, regellos gebrochene 
Formkorper . 

Die Temperatur der in Durchleitungsrichtung ersten Reaktionszone 
20 betragt 350 bis 450''C, bevorzugt 380 bis 440''C und besonders be- 
vorzugt 3 80 bis 430°C, Die Temperaturen der in Durchleitungsrich- 
tung zweiten und weiteren Reaktionszonen betragen 350 bis 480**C, 
bevorzugt 380 bis 460^C und besonders bevorzugt 400 bis 450**C, Die 
Temperaturdif f erenz zwischen der heiSesten und der kaltesten Re- 
25 aktionszone betragt mindestens 2°C. Im allgemeinen befindet sich 
die heifieste Reaktionszone in Durchleitungsrichtung nach der kal- 
testen Reaktionszone, wobei noch weitere Reaktionszonen dazwi- 
schen liegen konnen. Fur die Ausf uhrungsf orm mit zwei aufeinan- 
derfolgenden Reaktionszonen bedeutet dies, dafi die Temperatur der 
30 zweiten Reaktionszone um mindestens 2°C iiber der Temperatur der 
ersten Reaktionszone liegt. 

Fur die Ausf uhrungsf ormen mit drei auf einanderf olgenden Reakti- 
onszonen gibt es prinzipiell mehrere erf indungsgemaSe Moglichkei- 
35 ten. Zur Vereinf achung sind im f olgenden die Zonen in Durchlei- 
tungsrichtung von 1 bis 3 nummeriert und die Temperatur rait T ab- 
gekurzt . 

a) "TCZone 2) - T{Zone 1)" erfullt die erf indungsgemaBe Mindest- 
40 Temperaturdif f erenz, d-h. T(Zone 2) ist die heiBeste Tempera- 



45 b) "T(Zone 3) - T(Zone 1)" erfullt die erf indungsgemaBe Mindest- 
Temperaturdif f erenz, d.h. T(Zone 3) ist die heiBeste Tempera- 
tur und T(Zone 1) die kalteste, vor der heifiesten Zonen be- 



tur und T(Zone 1) die kalteste, vor der heiBesten Zonen be- 
findliche Temperatur. Somit ist T{Zone 3) per Definition nie 
driger als T{Zone 2) - 
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findliche Temperatur. Somit liegt T(Zone 2) per Definition 
zwischen T(Zone 1) und T(Zone 3) . 

c) ''T(Zone 3) - T(Zone 2)" erfullt die erf indungsgemaBe Mindest- 
5 Temperaturdif f erenz, d.h. T(Zone 3) ist die heiSeste Tempera- 

tur und T(Zone 2) die kal teste, vor der heiBesten Zonen be- 
findliche Temperatur- Somit liegt T(Zone 1) per Definition 
zwischen T(Zone 2) und T{Zone 3). 

10 Bevorzugt ist Fall (b) , bei dem die Temperatur in Durchlei tungs- 
richtung von Zone zu Zone steigt. Dies gilt auch fur die Existenz 
von mehr als drei auf einanderf olgenden Reaktionszonen . 

Bevorzugt betragt die Temperaturdif f erenz zwischen der heiBesten 
15 und der kaltesten Reakt ionszone mindestens 5^C, besonders bevor- 
zugt mindestens 8*^C, ganz besonders bevorzugt mindestens lO^'C und 
insbesondere mindestens 12^C, 

Es wurde des weiteren uberraschend f estgestell t , daB die Ausbeute 

20 an Wertprodukt, d.h. an Maleinsaureanhydrid, signifikant von der 
Temperaturdif f erenz der sich einstellenden HeiBpurJctraaxima ab- 
hangt. Unter einem HeiBpunktmaximum ist das innerhalb einer Reak- 
tionszone bef indliche Maximum der in der Katalysatorschiittung 
wahrend der chemischen Reaktion gemessenen Temperatur zu verste- 

25 hen. Im allgemeinen bef indet sich das HeiBpunktmaximum weder di- 
rekt am Beg inn, noch direkt am Ende einer Reakt ionszone, so daB 
die Temperatur vor und nach dem HeiBpunktmaximum niedriger ist. 
Ist innerhalb einer Katalysatorschuttung einer Reakt ionszone 
keine Maximal temperatur vorhanden, d.h. jede S telle bef indet sich 

30 auf gleicher Temperatur, so ist diese Temperatur als HeiBpunkt^ 
maximum heranzuziehen. Mit steigender Temperaturdif f erenz zwi- 
schen dem HeiBpunktmaximum der zweiten Oder nachf olgenden Reakti- 
onszone und dem HeiBpunktmaximum einer davor liegenden Reaktions- 
zone nimmt die Ausbeute an Wertprodukt zu. Unter dem HeiBpunktma- 

35 ximum der ersten, zweiten beziehungsweise nachf olgenden Reakti- 
onszone ist jeweils das in Durchleitungsrichtung des Gases lie- 
gende HeiBpunktmaximum der ersten, zweiten beziehungsweise nach- 
f olgenden Reakt ionszone zu verstehen. 

40 In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm ist mindestens ein HeiB- 
punktmaximum der zweiten oder nachf olgenden Reakt ionszone hoher 
ist als alle HeiBpunktmaxima in davor liegenden Reaktionszonen . 
Fur die einf ache Ausf uhrungsf orm mit zwei auf einanderf olgenden 
Reaktionszonen bedeutet dies, daB das HeiBpunktmaximum der zwei- 

45 ten Reaktionszone hoher ist als das der ersten. Fur die Ausfuh- 
rungsform mit drei auf einanderf olgenden Reaktionszonen bedeutet 
dies, daB entweder das HeiBpunktmaximum der dritten Reaktionszone 
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hoher ist als die HeiSpunktmaxima der ersten und zweiten, oder 
daB zumindest das HeiBpunktmaximum der zweiten Reaktionszone ho- 
her ist das HeiBpunktmaximum der ersten. 

5 Als Kohlenwasserstof f e sind im erf indungsgemaBen Verfahren ali- 
phatische und aromatische, gesattigte und ungesattigte Kohlenwas- 
serstoffe mit mindestens vier Kohlenstof f atomen, beispielsweise 
1 , 3-Butadien, 1-Buten, 2-'Cis-'Buten, 2- trans-Buten, n-Butan, C4-Ge- 
misch, 1, 3-Pentadien, 1 , 4-Pentadien, 1-Penten, 2-cis-Penten, 

10 2-trans-Penten, n-Pentan, Cyclopentadien, Dicyclopentadien, Cy- 

clopenten, Cyclopentan, Cs-Gemisch, Hexene, Hexane, Cyclohexan und 
Benzol. Bevorzugt eingesetzt werden 1-Buten, 2-cis-Buten, 
2-trans-Buten, n-Butan, Benzol oder deren Mischungen geeignet. 
Besonders bevorzugt ist der Einsatz von n-Butan, beispielsweise 

15 als reines n-Butan oder als Komponente in n-Butan-hal tigen Gasen 
und Fliissigkei ten. Das verwendete n-Butan kann beispielsweise aus 
dem Erdgas, aus Steamer ackern oder FCC-Crackern stammen. 

Die Zugabe des Kohlenwasserstof fs erfolgt im allgemeinen mengen- 
20 geregelt, d.h. unter stetiger Vorgabe einer def inierten Menge pro 
Zeiteinheit, Der Kohlenwasserstof f kann in fliissiger oder gasfor- 
miger Form dosiert werden. Bevorzugt ist die Dosierung in fliissi- 
ger Form mit anschlieBender Verdampfung vor Eintritt in die Rohr- 
bundel r eak tor- Einhe i t . 

25 

Als Oxidationsmittel werden Sauerstoff enthaltende Case, wie bei- 
spielsweise Luft, synthetische Luft, ein mit Sauerstoff angerei- 
chertes Gas oder auch sogenannter "reiner", d.h. z.B. aus der 
Luf tzerlegung stammender Sauerstoff eingesetzt, Auch das Sauer- 
30 stoff -enthaltende Gas wird mengengeregel t zugegeben. 

Das durch die Rohrbundelreaktor-Einheit zu leitende Gas enthalt 
im allgemeinen Inertgas. Ublicherweise betragt der Inertgasanteil 
2u Beginn 30 bis 90 Vol.-%. Inertgase sind alle Gase, welche 

35 nicht direkt zu einer Bildung an Maleinsaureanhydrid beitragen, 
wie beispielsweise Stickstoff, Edelgase, Kohlenmonoxid, Kohlen- 
dioxid, Wasserdampf , oxygenierte und nicht-oxygenierte Kohlenwas- 
serstof fe mit weniger als vier Kohlenstof f atomen (z.B. Methan, 
Ethan, Propan, Methanol, Pormaldehyd, Am^isensaure, Ethanol, Ace- 

40 taldehyd, Essigsaure, Propanol, Propionaldehyd, Propionsaure, 
Acrolein, Crotonaldehyd, Acrylsaure) und deren Mischungen. Im 
allgemeinen wird das Inertgas iiber das Sauerstoff -enthaltende Gas 
in das System eingebracht. Es ist aber auch moglich, weitere In- 
ertgase separat zuzufuhren. Eine Anreicherung mit weiteren Inert- 

45 gasen, welche beispielsweise aus der Partialoxidation der Kohlen- 
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wasserstoffe stammen konnen, ist iiber eine partielle Riickfuhrung 
des gegebenenf alls auf bereiteten Reaktionsaustrags moglich. 

Zur Gewahrung einer langen Katalysators tandzeit und weiteren Er- 
5 hohung von Umsatz, Selektivitat , Ausbeute, Katalysator-Belastung 
und Raum/Zei t-Ausbeute wird dem Gas beim erf indungsgemaBen Ver- 
fahren eine fliichtige Phosphor verb indung zugefuhrt. Ihre Konzen- 
tration betragt zu Beginn, d.h. am Reaktoreingang, mindestens 
0,1 Volumen-ppm, d.h. 0,1-10"^ Volumenanteile der fliichtigen 

10 Phosphorverbindungen bezogen auf das Gesamtvo lumen des Gases am 
Reaktoreingang . Bevorzugt ist ein Gehalt von 0,2 bis 20 Volumen- 
ppm, besonders bevorzugt von 0,5 bis 5 Volumen-ppm. Als fliichtige 
Phosphorverbindungen sind all jene Phosphor-enthal tende Verbin- 
dungen zu verstehen, welche in der gewunschten Konzentration un- 

15 ter den Einsatzbedingungen gasformig vorliegen. Beispielsweise 
seien die allgemeinen Formeln (I) und (II) genannt 



O 



20 



X— P-X3 



I 

X2 



(I) und 



X. 



(II) 



wobei X^, X2 und unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, 
25 Ci- bis Ce-Alkyl, C3-bis Ce-Cycloalkyl , Ce- bis Cio-Aryl, Ci- bis 
Ce-Alkoxy, Ca-bis Ce-^Cycloalkoxy und €5- bis CiQ-Aroxy bedeuten. 
Bevorzugt sind Verbindungen der Formel (III) 



30 



R^O- 



O 
II 

-P-OR3 
OR2 



(III) 



35 wobei R^, r2 und unabhangig voneinander Wasserstoff , Ci- bis 
Cs-Alkyl, Ca-bis Ce-Cycloalkyl und Ce- bis Cio-Aryl bedeuten. Be- 
sonders bevorzugt sind die Verbindungen der Formel (III) , bei 
denen R^, r2 und unabhangig voneinander Ci- bis C4-Alkyl bedeu- 
ten, beispiersweise Methyl, Ethyl, Propyl, 1 -Methyl e thy 1 , Butyl, 

40 1-Methylpropyl, 2-Methylpropyl und 1, 1-Dimethylethyl, vorzugs- 
weise Tri- (Ci- bis C4-alkyl) -phoshat . Ganz besonders bevorzugt 
sind Trimethylphosphat , Triethylphosphat und Tripropylphosphat , 
insbesondere Triethylphosphat, 

45 Das erf indungsgemaBe Verfahren kann bei einem Druck unterhalb von 
Normaldruck (z.B. bis 0,05 MPa abs) als auch oberhalb von Normal - 
druck (z.B. bis 10 MPa abs) ausgeubt werden, Daminter ist der in 
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der Rohrbundelreaktor-Einheit vorliegende Druck zu verstehen. Be- 
vorzugt ist ein Druck von 0,1 bis 1 MPa abs, besonders bevorzugt 
0, 1 bis 0, 5 MPa abs. 

5 Als Katalysatoren kommen fur das erf indungsgema3e Verfahren all 
diejenigen in Betracht, deren Aktivmasse Vanadium, Phosphor und 
Sauerstoff umfaBt. So konnen beispielsweise Katalysatoren einge- 
setzt werden, welche keine Promotoren enthalten, wie beispiels- 
weise in US 5,275,996, US 5,641,722, US 5,137,860, US 5,095,125, 
10 US 4,933,312 oder EP-A-0 056 901 beschrieben. 

Des weiteren konnen Katalysatoren eingesetzt werden, welche auBer 
Vanadium, Phosphor und Sauerstoff noch we it ere Komponenten ent- 
halten. Prinzipiell konnen Komponenten, enthaltend Elemente der 

15 1, bis 15. Gruppe des Periodensystems zugesetzt werden. Der Ge- 
halt an Zusatzen betragt im fertigen Katalysator im allgemeinen 
nicht mehr als etwa 5 Gew.-%, jeweils als Oxid gerechnet. Bei- 
spiele sind den Schriften WO 97/12674, WO 95/26817, US 5,137,860, 
US 5,296,436, US 5,158,923 Oder US 4,795,818 zu entnehmen. Bevor- 

20 zugte Zusatze sind Verbindungen der Elemente Kobald, Molybdan, 
Eisen, Zink, Hafnium, Zirkon, Lithium, Titan, Chrom, Mangan, Nik- 
kei, Kupfer, Bor, Silicium, Antimon, Zinn, Niob und Wismut. 

Geeignete Katalysatoren konnen beispielsweise wie folgt herge- 
25 stellt werden: 

a) Umsetzung einer funfwertigen Vanadiumverbindung (z.B. V2O5) 
mit einem organischen, reduzierenden Losungsmittel (z.B. Al- 
kohol, wie etwa Isobutanol) in Gegenwart einer funfwertigen 

30 Phosphorverbindung (z.B. Ortho- und/ Oder Pyrophosphorsaure) 

unter Erwarmen. 

b) Isolierung des gebildeten VPO-Katalysator-Precursors (z.B, 
durch Filtration oder Eindampfung) . 

35 

c) Trocknung des VPO-Katalysator-Precursors, gegebenenf alls be- 
ginnende Praf ormierung duch zusatzliche Wasserabspaltung aus 
dem VPO--Gemisch. 

40 d) Formgebung (z.B. Tablet tierung, gegebenfalls Zugabe eines so- 
genannten Gleitmittels wie etwa Graphit sowie gegebenenf alls 
Zugabe eines sogenannten Porenbildners, wie etwa Stearin- 
saure) . 

45 e) Praf ormierung des VPO-Katalysator-Precursors durch Erhitzen 

in einer Atmosphare, enthaltend Sauerstoff, Stickstoff , Edel- 
gase, Kohlendioxid, Kohlenmonoxid und/oder Wasserdampf • Durch 
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geeignete, an das jeweilige Katalysatorsys tern angepaBte Kom- 
bination von Tempera turen, Behandlungsdauern und Gasa tmospha- 
ren kann die Katalysator-Perf ormance beeinfluBt warden. 

5 Werden Zusatze verwendet, so konnen sie prinzipiell in jeder 
Stufe der Katalysatorherstellimg zugesetzt werden, sei es als 
Losung, Feststoff oder gasformige Komponente. Vorteilhaf terweise 
werden die Zusatze bereits in Schritt (a) der obigen allgemeinen 
Beschreibung bei der Herstellung des VPO-Katalysator-Precursors 
10 zugegeben. 

Im allgemeinen sind die im erf indungsgemaBen Verfahren eingesetz- 
ten Katalysatoren charakterisiert durch ein Phosphor /Vanadium-- 
Atomverhaltnis von 0,9 bis 1,5, bevorzugt von 0,9 bis 1,2 und 

15 besonders bevorzugt von 1,0 bis 1,1- Die mittlere Oxidationsstuf e 
des Vanadiums betragt im allgemeinen +3,9 bis +4,4 und bevorzugt 
4,0 bis 4,3. Die eingesetzten Katalysatoren besitzen im allgemei- 
nen eine BET-Oberf lache von 10 bis 50 m^/g und bevorzugt von 15 
bis 30 m2/g. sie weisen im allgemeinen ein Porenvolumen von 0,1 

20 bis 0,5 ml/g und bevorzugt von 0,1 bis 0,3 ml/g auf , Die Schutt- 
dichte der eingesetzten Katalysatoren betragt im allgemeinen 0,5 
bis 1,5 kg/1 und bevorzugt 0,5 bis 1,0 kg/1. 

Die Katalysatoren werden im allgemeinen als Formkorper mit einer 
25 mittleren GroBe uber 2 mm eingesetzt. Aufgrund des zu beachtenden 
Druckverlustes wahrend der Ausubung des Verfahrens sind kleinere 
Formkorper in der Kegel ungeeignet. Als geeignete Formkorper 
seien beispielsweise genannt Tabletten, Zylinder, Hohlzylinder , 
Ringe, Kugeln, Strange, Wagenrader oder Extrudate. Besondere For- 
30 men, wie beispielsweise "Trilobes" und "Tristars" (siehe EP- 

A-0 593 646) oder Formkorper mit mindestens einer Einkerbung an 
der AuBenseite (siehe US 5,168,090) sind ebenfalls moglich. 

Im allgemeinen werden sogenannte Vollkatalysatoren eingesetzt, 
35 d.h. der gesamte Katalysa tor formkorper besteht aus der VPO-halti- 
gen Aktivmasse, inklusive eventueller Hilfsmittel, wie etwa Gra- 
phit Oder Porenbildner, sowie weiterer Komponenten. Des weiteren 
ist es moglich, die Aktivmasse auf einen Trager, beispielsweise 
einem anorganischen, oxidischen Formkorper, auf zubringen. Derar- 
40 tige Katalysatoren werden in der Regel als Schalenkatalysatoren 
bezeichnet • 

Bezuglich des Einsatzes des Katalystors im erf indungsgemaBen Ver- 
fahren sind verschiedene Varianten moglich. Im einfachsten Fall 
45 werden alle Reaktionszonen der Rohrbundelreaktor-Einheit mit der 
gleichen Katalysatorschiittung befullt. Unter Katalysatorschuttung 
ist Katalysatormaterial zu verstehen, welches pro Volumeneinheit 
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im Mittel die gleiche .Zusammensetzung und die gleiche Aktivitat 
besitzt. Eine Katalysatorschiit tung kann sich zusammensetzen aus 
Formkorpern des gleichen Katalysator s , aus Formkorpern einer 
Mischung verschiedener Katalysatoren oder auch aus Formkorpern 
5 (gleicher Katalysator oder Mischung verschiedener Katalysatoren) , 
welche mit einem Iner tmaterial durchmischt, d.h. "verdunnt" sind. 
In einer zweiten Variante werden in verschiedenen Reaktionszonen 
verschiedene Katalysatorschuttungen eingesetzt. So ist es gegebe- 
nenfalls vorteilhaf t, in der ersten oder einer/mehrerer der vor- 

10 deren Reaktionszonen eine weniger aktive Katalysatorschuttung 
einzusetzen und in einer/mehrerer der hinteren Reaktionszonen 
eine aktivere Katalysatorschuttung zu verwenden. Des weiteren ist 
es auch moglich, innerhalb ein und derselben Reaktionszone ver- 
schiedene Katalysatorschuttungen einzusetzen. Auch bei dieser 

15 Variante ist es gegebenenf alls vorteilhaf t, in der Nahe des Reak- 
toreingangs eine weniger aktive Katalysatorschuttung einzusetzen 
und in Durchleitungs rich tung dahinter, eine aktivere Katalysator- 
schuttung zu verwenden. 

20 Die einzelnen Reaktionszonen konnen in einem Rohrbiindelreaktor 
als sogenannten Mehrzonenrohrbiindelreaktor als auch in mehreren, 
hintereinandergeschalteten Rohrbiindelreaktor en, welche ihrerseits 
wiederum eine oder mehrer Reaktionszonen en thai ten konnen, reali- 
siert werden. Unter dem Begriff Mehrzonenrohrbiindelreaktor ist 

25 ein Rohrbiindelreaktor zu verstehen, welcher mindestens zwei 

Kreislaufe fiir Warmetragermedien enthalt und eine gezielte Ein- 
stellung unterschiedlicher Temperaturen der einzelnen Reaktions- 
zonen ermoglicht. Technisch konnen "Mehrzonenrohrbiindelreaktoren" 
beispielsweise realisiert werden durch Ausbildung mehrerer ther- 

30 misch isolierter Kreislaufe fur Warmetragermedien, wie in Fig-. 1 
schematisch dargestellt. Der Reaktorkorpus (1) enthalt die ein- 
zelnen Reaktorrohre (2), welche eingangsseitig und ausgangsseitig 
mit einer Lochplatte (3) verschweiBt sind. Zwischen den beiden 
Lochplatten befinden sich nun weitere, thermisch isolierte Loch- 

35 platten (4) , welche den Bereich des Warmetragermediums in mehrere 
getrennte Abschnitte aufteilen. Jeder Abschnitt besitzt zweckma- 
Bigerweise eine separate Kreislauf pumpe bzw. Umwalzvor rich tung 
und einen separaten Warmetauscher . 

40 Fig. la zeigt schematisch einen Zweizonenrohrbiindelreaktor , 

Fig. lb einen Dreizonenrohrbiindelreaktor . Die Warmetragermedien 
konnen erf indungsgemaS relativ zur Stromungsrichtung des durch 
die Reaktionsrohre stromenden Gasgemisches im Gleichstrom, wie in 
Fig. la und lb dargestellt, oder im Gegenstrom durch den die Re- 

45 aktionsrohre umgebenden Raum gefiihrt werden. Selbs tver standi ich 
konnen erf indungsgemaB in den einzelnen Zonen auch unterschiedli- 
che Stromungsrichtungen der Warmetragermedien vorliegen. Als W&r- 
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metragermedien werden bevorzugt Salzschmelzen eingesetzt. Die 
Aufteilung der einzelnen Reaktionszonen kann in gleichmaBigen Ab- 
standen erfolgen, sie kann aber auch deutlich davon abweichen. 

5 In anwendungstechnisch zweckmaBiger Weise erfolgt die Durchfuh- 
rung des erf indungsgemaBen Verfahrens unter Verwendung einer 
Rohrbundelreaktor-Einhei t mit zwei, drei Oder vier aufeinander- 
folgenden Reaktionszonen. Bevorzugt ist der Einsatz eines Zweizo- 
nenrohrbundelreaktors, eines Dreizonenrohrbiindelreaktors Oder 

10 eines Vierzonenrohrbundelreaktors . Besonders bevorzugt ist die 
Durchfuhrung mit zwei aufeinander folgenden Reaktionszonen, wobei 
bei dieser Ausf vihrungsf orm der Einsatz eines Zweizonenrohrbundel - 
reaktors besonders bevorzugt ist. Geeignete technische Ausfuh- 
rungsformen sind beispielsweise in den Schriften DE-A 22 01 528, 

15 DE-A 25 13 405, DE-A 28 30 765, DE-A 29 03 582, US 3,147,084 und 
EP-A 0 383 224 beschrieben. An dieser Stelle sei auf den in der 
Of f enlegungsschrif t DE-A 22 01 528 offenbarten speziellen Zweizo- 
nenreaktor hingewiesen, der die Moglichkeit beeinhaltet, vom hei- 
Beren Warmetragermedium der "hinteren" Reaktionszone eine Teil- 

20 menge an das kaltere Warmetragermedium der "vorderen" Reaktions- 
zone abzufuhren, um gegebenenf alls ein Anwarmen zu ermoglichen. 

Man kann auch in alien vorgenannten Fallkonstellationen innerhalb 
der jeweiligen Reaktionszone der, relativ zu den Reaktionsrohren, 

25 erfolgenden Parallels tromung des Warmetragermediums noch eine 
Querstromung uberlagern, so daB die einzelnen Reaktionszonen 
einem, wie in den Of f enlegungsschrif t EP-A 0 700 714 Oder EP- 
A 0 700 893 beschriebenen Rohrbundelreaktor entspricht und insge- 
samt im Langsschnitt durch das Kontaktrohrbundel ein maanderfor- 

30 miger Stromungsverlauf des Warmetragermediums resultiert, 

ZweckmSBigerweise wird das Reaktionsgemisch vor Kontakt mit dem 
Katalysator auf die gewunschte Reakt ions temper a tur vorgewarmt, 
beispielsweise in einer sogenannten Vorheizzone. 



Ublicherweise sind in den vorgenannten Rohrbundelreaktoren die 
Reaktorrohre aus ferritischem Stahl gefertigt und weisen in typi- 
scher Weise eine Wanddicke von 1 bis 3 mm auf. Ihr Innendurchmes - 
ser betragt in der Regel 20 bis 3 0 mm. Die Anzahl der Reaktor- 
40 rohre je Rohrbundelreaktor liegt ublicherweise im Bereich zwi- 
schen 5000 und 35000, obgleich auch eine Anzahl uber 35000 bei 
besonders groBen Anlagen realisiert werden kann. Innerhalb des 
Reaktorkorpus sind die Reaktorrohre im Normalfall homogen ver- 
teilt angeordnet. 



35 



45 
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Als Warmetragermedien eignen sich insbesondere f luide Temper ier- 
medien. Besonders gunstig ist die Verwendung von Salzschmelzen , 
wie Kaliumni trat , Kaliumni tri t , Natriuinni trat und/oder Natriumni- 
trit Oder von niedrig schmelzenden Metallen wie Natrium sowie 
5 Legierungen verschiedener Metalle. 

Die Eintrittstemperaturen des Warmetragermediums betragen erfin- 
dungsgemafi fiir die erste Reaktipnszone 350 bis 450°C und fur die 
zweite und jede weitere Reaktionszone 350 bis 480®C, wobei zu be- 
10 achten ist, daB erf indungsgemaB die Dif f erenz temperatur von der 
Temperatur der heiSesten Reaktionszone minus der Temperatur der 
in Durchleitungsrichtung vor der heiBesten Reaktionszone liegen- 
den, kaltesten Reaktionszone mindestens 2°C betragt. 

15 Das erf indungsgemaBen Verfahren kann in zwei bevorzugten Verfah- 
rensvarianten, der Variante mit "geradem Durchgang" und der 
Variante mit "Riickf lihrung" durchgefuhrt werden. 

"gerader Durchgang" 

Die Verf ahrensvariante des "geraden Durchgangs" ist dadurch 
gekennzeichnet , daB der Umsatz an Kohlenwasserstof f en pro Re- 
aktordurchgang 75 bis 95% betragt und man aus dem Reaktoraus- 
trag Maleinsaureanhydrid und gegebenenf alls oxygenierte Koh- 
lenwasserstof f-Nebenprodukte entfernt. Das durch den Reaktor 
geleitete Reaktionsgas, insbesondere die nicht-umgesetzten 
Kohlenwasserstof fe, wird/werden beim "geraden Durchgcmg" kei- 
ner direkten Riickfuhrung zugefiihrt, Bevorzugt betragt der Ge- 
samtumsatz an Kohlenwasserstof fen pro Reaktordurchgang 80 bis 
90%. Der verbleibende Reststrom, welcher Inertgase, nicht-um- 
gesetzte Kohlenwasserstof fe sowie gegebenenf alls weitere, 
nicht-abgetrennte Komponenten enthalt, wird im allgemeinen 
aus der Anlage ausgeschleust . 

35 Die Konzentration an Kohlenwasserstof fen betragt zu Beginn, 

d-h. am Reaktoreingang, bevorzugt 1,0 bis 4,0 vol,-%, beson- 
ders bevorzugt 1,5 bis 3,0 vol.-%. Die Konzentration an Sau- 
erstoff betragt zu Beginn bevorzugt 5 bis 50 vol.-%, beson- 
ders bevorzugt 15 bis 30 vol,-%. Die Herkunft des eingesetz- 

40 ten Sauerstoffs ist fur das erf indungsgemafie Verfahren prin- 

zipiell unbedeutend, sofern keine schadlichen Verunreinigun- 
gen zugegen sind. Aus einfachen technischen ErTfl^agungen ist 
als Sauerstoff quelle Luft bevorzugt. Diese kann im einfach- 
sten Fall direkt Oder bevorzugt nach einer Partikelreinigung 

45 eingesetzt werden* Eine Anreicherung von Sauerstoff, bei- 

spielsweise durch Luft verf lussigung und anschlieBender De- 



a) 
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stillation oder Druckwechseladsorption, ist prinzipiell mog- 
lich. 

Die Belastung des Katalysators mit Kohlenwasserstof f en be- 
tragt im allgemeinen mindstens 20 Nl/l-h, bevorzugt mindestens 
30 Nl/l-h, besonders bevorzugt mindestens 35 Nl/l-h, 

Die Abtrennung von Maleinsaureanhydrid kann beispielsweise 
durch Absorption in einem geeigneten Absorptionsmittel erfol- 
gen. Geeignete Absorptionsmittel sind beispielsweise Wasser 
Oder organische Losungsmi ttel . Bei Absorption in Wasser wird 
Maleinsaureanhydrid zu Maleinsaure hydra tisier t . Bevorzugt 
ist die Absorption in einem organischen Losungsmi ttel . Geei- 
gnete organische Losungsmittel sind beispielsweise die in 
WO 97/43242 genannten hochsiedenden Losungsmittel, wie Tri- 
kresylphosphat , Dibutylmaleat , ho chmoleku lares Wachs, aroma - 
tische Kohlenwasserstof fe mit einem Siedepunkt uber 14 0°C 
Oder Di-C4-C8-alkylphthalate, wie etwa Dibutylphthalat . In den 
genannten Losungsmi tteln werden im allgemeinen auch oxyge- 
nierte Kohlenwasserstof f-Nebenprodukte absorbiert . Die Ab- 
sorption kann beispielsweise bei einer Temperatur von 60 bis 
160°C und einem Druck von 0,1 bis 0,5 MPa abs Oder daruber 
durchgefuhrt werden. Geeignete Verf ahrensweisen sind etwa die 
Durchleitung des gasformigen, gegebenenf alls abgekiihlten Re- 
aktoraustrags durch einen mit Absorptionsf lussigkei t gefull- 
ten Behalter oder das Verspruhen der Absorptionsf lussigkei t 
im Gasstrom. Entsprechende Methoden zum Auswaschen von Gas- 
stromen sind dem Fachmann bekannt. 

"Ruckf uhrung" 

Die Verf ahrensvariante der "Riickf uhrung" ist dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Umsatz an Kohlenwasserstof fen pro Reaktor- 
durchgang 30 bis 60% betragt, man aus dem Reaktoraustrag 
Maleinsaureanhydrid und gegebenenf alls oxygenierte Kohlenwas- 
serstof f-Nebenprodukte entfemt und mindestens einen Teil des 
verbleibenden Stromes oder wenigstens einen Teil der nicht- 
umgesetzten, gegebenenf alls abgetrennten Kohlenwasserstof fe 
2u den Reaktionszonen ruckfuhrt. Bevorzugt betrag:t der 
Gesamtumsatz an Kohlenwasserstof fen pro Reaktordurchgang 40 
bis 50%. 

Die Konzentration an Kohlenwasserstof fen be tragt zu Beginn, 
d.h. am Reaktoreingang, bevorzugt mindestens 2,0 vol.-%, be- 
sonders bevorzugt mindestens 2,5 vol.-%. Die Konzentration an 
Sauerstoff betragt zu Beginn bevorzugt 5 bis 60 vol--%, be- 
sonders bevorzugt 15 bis 50 vol.-%. Die Herkunft des einge- 
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setzten Sauerstoffs ist fur das erf indungsgemaBe Verfahren 
prinzipiell unbedeutend, sofern keine schadlichen Verunreini- 
gungen zugegen sind. Aus einfachen technischen Erwagungen 
stammt der eingesetzte Sauerstoff im allgemeinen aus der 
5 Luft, wobei iiblicherweise eine Anreicherung des Sauerstoffs 

erfolgt. Sie kann beispielsweise durch Luf tverf liissigung und 
anschlieBender Destination oder einer Druckwechseladsorption 
erfolgen. Bevorzugt wird ein Sauerstof f-enthaltendes Gas mit 
einer Konzentration an Sauerstoff von 20 bis 100 vol--% ver- 
10 wendet. 

Die Belastung des Katalysators mit Kohlenwasserstof f en be- 
tragt im allgemeinen mindstens 20 Nl/l-h, bevorzugt mindestens 
30 Nl/l-h, besonders bevorzugt mindestens 35 Nl/l-h. 

15 

Der integrale Gesamtumsatz an Kohlenwasserstof fen, d.h- der 
auf die gesamte Anlage bezogene Umsatz, be tragt beim erf in - 
dungsgemafien Verfahren bei der Variante mit "Ruckf uhrung" 80 
bis 100%, bevorzugt 90 bis 100%. 

20 

Die Abtrennung von Maleinsaureanhydrid kann beispielsweise 
wie unter (a) beschrieben erfolgen. 



Der nach Abtrennung von Maleinsaureanhydrid verbleibende Gas- 
25 Strom oder wenigstens die darin enthaltenen, nicht-umgesetz - 

ten Kohlenwasserstof fe werden bei der Verf ahrenvariante mit 
"Riickf lihrung" mindestens zum Teil zu den Reaktionszonen ruck- 
gef iihrt- 

30 (i) Bei einer Riickfuhrung des Gasstroms ohne Anreicherung der 

Kohlenwasserstof fe ist es vorteilhaft, einen Teil des Gas- 
stroms aus der Anlage auszuschleusen (sogenannter Purge- 
Strom) , um einer Anreicherung von Verunreinigungen entgegen- 
zusteuern. Der verbleibende Gasstrom kann im allgemeinen zu 

35 den Reaktionszonen riickgefuhrt werden. Die entsprechende 

Menge an verbrauchtem Kohlenwasserstof f und Sauerstoff wird 
wie ublich zugefugt. 

(ii) Um beispielsweise die Menge an ruckzuf uhrendem Inertgas 
40 zu verringern ist es gegebenenf alls von Vorteil, die enthal- 

tenen Kohlenwasserstof fe anzureichern. Je nach Art der einge- 
setzten Kohlenwasserstof fe konnen verschiedene Methoden in 
Betracht gezogen werden. Beispielsweise seien genannt das 
Auskondensieren oder die Adsorption an geeigneten Adsobentien 
45 (z.B. auch in Form einer Druckwechsel- Oder Tempera turwechse- 

ladsorption) . So ist etwa zur Anreicherung von n-Butan eine 
Adsorption an Aktivkohle oder Zeolithe mit anschlieBender De- 
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sorption bei erniedrigtem Druck und/oder erhohter Temperatur 
moglich. 

Die beiden beschreibenen Verf ahrensvarianten "gerader Durchgang" 
5 und "Ruckf uhrung" stellen zwei bevorzugte Spezialfalle des erfin- 
dungsgemaSen Verfahrens dar- Sie wirken keinesfalls limitierend 
auf andere mogliche Varianten oder auf die als bevorzugt genann- 
ten Verf ahrensparameter . 

10 Durch die unabhangige Temperaturf uhrung der verschiedenen Reakti- 
onszonen ist es moglich, auf Schwankungen in der Menge, Qualitat 
Oder Reinheit der Ausgangsstof f e oder einer f ortschreitenden Ka- 
talysatordesaktivierung zielgerichtet zu reagieren und weiterhin 
eine stabile und hohe Ausbeute an Maleinsaureanhydr id zu erhal- 

15 ten. So ist es beispielsweise moglich, bei einer Katalysatorde- 
saktivierung in der ersten Reaktionszone (z.B. durch Katalysator- 
gifte, welche die oberen Schichten des VPO-Katalysacors desakti- 
vieren oder durch temperaturbedingte Desaktivierung im Bereich 
des He iBpunkt maximums der ersten Reaktionszone) durch Erhohung 

20 der Temperatur dieser ersten Reaktionszone den Umsatz wieder an- 
zuheben. Des weiteren ist durch die gezielte Einstellung der Tem- 
pera turen der einzelnen Reaktionszonen eine gezielte Einstellung 
der Umsatze in diesen Reaktionszonen moglich, was einen Einf luB 
auf die Selektivitat und somit auf die Ausbeute bewirkt- 

25 

Das gewonnene Maleinsaureanhydr id kann beispielsweise weiterver- 
arbeitet werden zu y-Butyrolacton, Tetrahydrof uran, 1 , 4-Butandiol 
Oder Gemischen davon, Geeignete Verfahren sind dem Fachmann be- 
kannt, Der Vollstandigkeit halber sei auf die beiden Schriften 
30 WO 97/43234 (direkte Hydrierung von Maleinsaureanhydr id in der 
Gasphase) und WO 97/43242 (Hydrierung eines MaleinsSure-diesters 
in der Gasphase) verwiesen. 

weiterhin ist Gegenstand der Erfindung eine Verschaltung zur Her- 
35 stellung von Maleinsaureanhydrid gemaB dem erf indungsgem^Ben Ver- 
fahren, durch heterogenkatalytische Gasphasenoxidation von Koh- 
lenwasserstof f en mit mindestens vier Kohlenstof f atomen mit Sauer- 
stoff enthaltenden Gasen in Gegenwart einer fluchtigen Phosphor- 
verb indung , umf as send 

40 

a) eine mengengeregel te Zuf uhr-Einheit fur den Kohlenwasser- 

stoff , fur das Sauerstoff enthaltende Gas und gegebenenf alls 
fur die Phosphorverbindung, 

45 
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b) eine Rohrbundelreaktor-Einhei t , welche mindestens zwei auf- 
einanderf olgende und gekuhlte Reaktionszonen aufweist und 
eine unterschiedliche Einstellung der Temperaturen der ein- 
zelnen Reaktionszonen ermoglicht und 

5 

c) eine Einheit zur Abtrennung des gebildeten Maleinsaureanhy- 
drids und gegebenenf alls oxygenierter Kohlenwasserstof f -Ne- 
benprodukte. 

10 Wesentlich bei der erf indungsgemaBen Verschaltung ist die Exi- 

stenz der in Durchleitungsrichtung auf einanderf olgenden Einheiten 
(a), (b) und (c) . Die genannten Einheiten konnen sowohl direkt 
auf einanderf olgen als auch indirekt durch Zwischenschaltung wei- 
tere Einheiten Oder Apparate. Darin eingeschlossen sind auch Ap- 

15 parate und Anschliisse, welche eine Zu~ und/oder Abfuhr von Masse 
und/ Oder Energie ermoglichen. Im f olgenden seien die drei Einhei- 
ten naher beschrieben. 



a) Zufuhr-Einheit 

20 

Die Zufuhr-Einheit stellt die mengengeregelte Zufuhr des Koh 
lenwasserstof f s, des Sauerstof f -enthaltenden Gases, gegebe- 
nenfalls des Inertgases und gegebenenf alls der Phosphorver- 
bindung sicher. 

25 

Die Kohlenwasserstof f e konnen sowohl f lussig als auch gasfor 
mig dosiert werden, Bevorzugt ist die Dosierung in der Flus- 
sigphase. 



30 Das Sauerstoff enthaltende Gas sowie gegebenenf alls des In- 

ertgases werden gasformig zugegeben. Bevorzugt ist die Zugabe 
nur eines Gases, welches die gewunschte Zusammensetzung auf- 
weist. Fur die Verf ahrensvariante des "geraden Durchgangs* 
ist dies bevorzugt Luft, fur die Verf ahrensvariante der 

35 "Ruckf uhrung" ist dies bevorzugt ein Gas mit einem hoheren 

Sauerstof f-Gehalt als Luft, 



Die fluchtige Phosphorverbindung wird im allgemeinen separat 
in flussiger Form zugegeben. Es aber auch moglich, bereits 
40 vor der Anlage die fluchtige Phosphorverbindung in gewunsch- 

ter Menge in den Kohlenwasserstof f zu geben. In diesem Fall 
entfallt die . entsprechende Zugabe -Einheit an der Verschal- 
tung. 

45 Die Reihenfolge der Zugaben ist fur die erfolgreiche Durch- 

fuhrung des Verfahrens nicht von Bedeutung. So k6nnen alle 
Strome in beliebiger Reihenfolge nacheineuider oder beispiels- 
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weise auch an einem Ort zusammmen in der Anlage zudosiert 
werden . Wichtig ist eine intensive Durchmischung vor Eintritt 
in die erste Reaktionszone . Die Durchmischung kann beispiels- 
weise in einem statischen Mischer, welcher sich zwischen Zu- 
5 fuhr-Einheit und Rohrbiindelreaktor-Einhei t befindet, erfol- 

gen. Durch entsprechende Einbauten in die Rohrbiindelreaktor- 
Einheit ist aber auch dort die erf orderliche Durchmischung 
durchf uhrbar . Unter diesen Gegebenhei ten kann die Zufuhr-Ein- 
heit auch direkt im Eingangsbereich der Rohrbundelreaktor- 
10 Einheit liegen. 

Ist die Verschaltung mit einer Riickfuhrung ausgestattet , so 
mundet diese noch vor der Durchmischungs-Einheit in den Zu- 
f uhr-Gasstrom. 

15 

b ) Rohrbunde 1 r eak t o r- E inhe i t 

Die Rohrbundelreaktor-Einheit ist wie voranstehend beschrie- 
ben auszugestalten. Insbesondere umfasst diese mindestens 

20 zwei auf einanderf olgende Reakt ionszonen, welche eine unter- 

schiedliche Einstellung der Temperaturen ermoglichen. Die 
einzelnen Reaktionszonen konnen in einem Rohrbunde Ir eak tor 
als sogenannten Mehrzonenrohrbundelreaktor als auch in mehre- 
ren, hintereinandergeschal teten Rohrbundelreaktoren, welche 

25 ihrerseits wiederum eine oder mehrer Reaktionszonen en thai ten 

konnen, realisiert werden. Bevorzugt enthalt die Rohrbundel- 
reaktor-Einheit einen Mehrzonenrohrbundelreaktor, besonders 
bevorzugt einen Zweizonenrohrbiindelreaktor , einen Dreizonen- 
rohrbundelreaktor Oder einen Vierzonenrohrbundelreaktor . Ganz 

30 besonders bevorzugt ist der Einsatz eines Zweizonenrohrbun- 

delreaktors. 

c) Einheit zur Abtrennung des gebildeten Maleinsaureanhydrids 

35 Die Abtrennung des gebildeten Maleinsaureanhydrids ist wie 

voranstehend beschrieben auszugestalten. Insbesondere konnen 
hierfur verschiedene Apparate, welche fur die Absorption von 
Gasen in Flussigkeiten geeignet sind, eingesetzt werden. Es 
konnen auch mehrere gleiche Oder verschiedene Apparate zur 

40 Abtrennung des Maleinsaureanhydrids zu einer Einheit zusam- 

mengefafit werden. 

Ein stark vereinf achtes Blockdiagramm der erf indungsgemaBen Ver- 
schaltung fur die zwei speziellen Verf ahrensvarianten "gerader 
45 Durchgang" xind " Riickfuhrung" ist in Fig. 2 enthalten. 
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Fig. 2a zeigt die Variante des "geraden Durchgangs" , wobei (1) 
Zuf uhr-Einheit , (2) Rohrbiindelreaktor-Einhei t und (3) Einheit zur 
Abtrennung des gebildeten Maleinsaureanhydr ids bedeuten. Die 
Stroma (A) , (B) , (C) und (D) entsprechen den Zuf uhr-Stromen Koh- 
5 lenwasserstof f , Sauerstof f -enthaltendes Gas, gegebenenf alls 
Inertgas und gegebenenf alls fliichtige Phosphorverbindung . Die 
Maleinsaureanhydrid-haltige Losung, welche aus der Anlage ausge- 
schleust wird, ist als- Strom (E) bezeichnet. Strom (F) entspricht 
dem verbleibenden Gasstrom, welcher ebenfalls aus der Anlage ge- 
10 leitet wird. 

Fig. 2b zeigt die Variante der "Ruckf lihrung" , wobei die Einheiten 
(1), (2) und (3) sowie die Strome (A), (B) , (C) , (D) und (E) die 
oben genannten Bedeutungen haben . Strom (G) ist je nach Ausfiih- 

15 rungsform optional und entspricht dem aus der Anlage auszuschleu- 
senden, sogenannten " Purge- S trom" . Ebenfalls optional ist die 
Einheit (4) , welche die Einheit zur Anreicherung des nicht-umge- 
setzten Kohlenwassers toffs symbolisiert und einen Abgasstrom <H) 
beeinhaltet. Der ruckgefuhrte Kohlenwasserstof f -haltige Gasstrom 

20 wird der Zuf uhr-Einheit (1) zugefuhrt. 

Wie zuvor erwahnt, konnen die genannten Einheiten sowohl direkt 
auf einanderf olgen als auch indirekt durch Zwischenschaltung wei- 
tere Einheiten Oder Apparate. Beispiele weiterer Einheiten bezie- 

25 hungsweise darin enthaltener Apparate sind, ohne limitierend zu 
wirken, Warmetauscher (zum Aufheizen Oder Kuhlen) , Pumpen (zum 
Fordern von Flussigkeiten, wie etwa die f lussigen Zulaufe oder 
die Losung des abgetrennten Maleinsaureanhydrids) oder Gasverdi- 
cher (zum Fordern und Komprimieren von Gasen, wie etwa die gas- 

30 formigen Zulaufe oder das ruckzuf uhrende Gas bei der Variante mit 
"Ruckf uhrung" ) - 

In einer besonders bevorzugten Ausf iihrungsf orm zur Her stel lung 
von Maleinsaureanhydrid setzt man n-Butan als Ausgangs-Kohlenwas- 
35 serstof f ein und fuhrt die heterogenkatalytische Gasphasenoxida- 
tion in einer Rohrbundelreaktor-Einhei t mit zwei auf einanderf ol- 
genden Reaktionszonen im "geraden Durchgang" durch • Die wesent- 
lichsten Charakteristika einer hierfur bevorzugten Verschaltung 
und des bevorzugten Verfahrens sind im folgenden beschrieben. 



Luft als Sauerstof f- und Inertgas-enthaltendes Gas wird mengenge- 
regelt in die Zuf uhr-Einhei t gegeben. n-Butan wird ebenfalls men- 
gengeregelt, jedoch in bevorzugt flussiger Form uber eine Pumpe 
zugefuhrt und im Gasstrom verdampf t. Das Verhaltnis zwischen den 
45 zugefuhrten Mengen an n-Butan und Sauerstoff wird im allgemeinen 
entsprechend der Exothermie der Reaktion und der gewiinschten 
Raum/Zeit-Ausbeute eingestellt und ist daher beispielsweise von 



40 
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der Art und Menge des Katalysators abhangig. Als weitere Kompo- 
nente wird dem Gasstrom als fluchtige Phosphorverbindung bevor- 
zugt Trialkylphosphat mengengeregel t zugegeben. Die fluchtige 
Phosphorverbindung kann beispielsweise unverdvinnt oder verdunnt 
5 in einem geeigneten Losungsmittel, beispielsweise Wasser, zugege- 
ben werden. Die erf orderliche Menge der Phosphor-Verbindung ist 
von verschiedenen Parametern, beispielsweise der Art und Menge 
des Katalysators Oder den Temper a turen und Drucken in der Anlage, 
abhangig und fiir jedes System zu adaptieren. 

10 

Der Gasstrom wird zur innigen Durchmischung durch einen stati- 
schen Mischer und zur Aufheizung durch einen Warmetauscher gelei- 
tet. Der durchmischte und vorgeheizte Gasstrom wird nun zur Rohr- 
bundelreaktor-Einheit geleitet. Diese umfaBt in der besonders be- 

15 vorzugten Ausf uhrungsf orm einen Zweizonenrohrbundelreaktor , wel- 
cher einen Katalysator enthalt, welcher Vanadium, Phosphor und 
Sauerstoff umfafit. Der Zweizonenrohrbundelreaktor kann verschie- 
dene technische Ausgestaltungen aufweisen. Es sei daher insbeson- 
dere auf die Beispiele in der vorangehenden Beschreibung verwie- 

20 sen. Alternativ kann der Zweizonenrohrbundelreaktor auch durch 
Hintereinanderschaltung zweier Einzonenrohrbundelreaktoren be- 
kannter Bauart ersetzt werden. Die relative Auf teilung der beiden 
Reaktionszonen beziiglich Katalysatorvolumen ist von verschiedenen 
Faktoren, wie beispielsweise der Katalysatoraktivi tat oder den 

25 gewunschten Reaktionsbedingungen abhangig und kann vom Fachmann 
durch einfache Versuche fur das jeweilige System angepaBt werden. 
Die Rohrbundelreaktor-Einheit wird bevorzugt durch zwei Salz- 
schmelzen-Kreislauf e temperiert. Die Temperatur der zwei ten Reak- 
tionszone liegt erf indungsgemaB um mindestens 2^C oberhalb der der 

30 ersten. In einer besonders bevorzugten Ausf uhrungsf orm werden die 
beiden Tempera turen derart eingestellt, daB unter den gegebenen 
Bedingungen die Temperatur des HeiBpunktmaximums der zwei ten Re- 
aktionszone uber der des HeiBpunktmaximums der ersten liegt. Pro 
Reaktordurchgang wird bevorzugt ein Umsatz von 80 bis 90% er- 

35 reicht. 

Der aus der Rohrbundelreaktor--Einheit stammende Produktgasstrom 
wird in einem Warmetauscher heruntergekuhlt und der Einheit zur 
Abtrennung des Maleinsaureanhydrids zugefuhrt. Die Einheit ent- 

40 halt in der bevorzugten Aus fuhrungs form mindestens einen Apparat 
zur cibsorptiven Entfernung des Maleinsaureanhydrids und gegebe- 
nenfalls der oxygenierten Kohlenwasserstof f -Nebenprodukte. Geei- 
gnete Apparate sind beispielsweise mit einer Absorptionsf lussig- 
keit gefullte Behalter, durch die das heruntergekuhlte Austrags- 

45 gas geleitet wird oder Apparate, in denen die Absorptionsf lussig- 
keit in den Gasstrom eingespruht wird. Die Maleinsaureanhydrids 
haltige Ldsung wird zur weiteren Verarbeitung oder zur Isolierung 
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des Wertprodukts aus der Anlage ausgeschleust . Der verbleibende 
Gasstrom wird ebenfalls aus der Anlage ausgeschleust und gegebe- 
nenfalls einer Einheit zur Riickgewinnung des nicht-umgesetz ten n- 
Butans zugefiihrt. 

5 

In einer weiteren, besonders bevorzugten Ausfiih rungs form zur Her- 
stellung von Maleinsaufeanhydrid mit n-Butan als Ausgangs-Kohlen- 
wasserstoff fiihrt man die heterogenkatalytische Gasphasenoxida- 
tion in einer Rohrbundelreaktor-Einheit mit zwei auf einanderf ol - 

10 genden Reaktionszonen mit einer "Ruckf lihrung" mindestens eines 
Teils des nicht-umgesetz ten n-Butans durch. Die Zufuhr-Einheit , 
die Rohrbundelreaktor-Einheit und die Einheit zur Abtrennung des 
gebildeten Maleinsaureanhydrids sind prinzipiell wie bei der be- 
schriebenen, bevorzugten Ausf uhrungsf orm des "geraden Durchgangs" 

15 realisiert. Im folgenden sind daher nur die charakteristischen 
Abweichungen beschrieben, 

Sauerstoff wird bevorzugt in Form eines anger eicher ten Gases mit 
einem Sauerstoff gehalt uber 2 0 Vol.-%, beispielsweise reinem Sau- 

20 erstoff aus der Luf tzerlegung, eingesetzt. Die Mengen der zuge- 
fiihrten Komponenten n-Butan, Sauerstoff, fliichtige Phosphorver- 
bindung und gegebenenf alls Inertgas sind der entsprechendem Fahr- 
weise und dem eingesetzten Katalysator angepaBt. Pro Reaktor- 
durchgang wird bevorzugt ein Umsatz von 40 bis 50% erreicht. Ma- 

25 leinsaureanhydrid und gegebenenf alls die oxygenierten Kohlenwas- 
serstof f-Nebenprodukte werden wie oben beschrieben abgetrennt und 
zur weiteren Verarbeitung Oder zur Isolierung des Wertprodukts 
aus der Anlage ausgeschleust* Der Teil des verbleibenden Gas- 
strom, welcher Inertgase und nicht-umgesetztes n-Butan enthalt, 

30 wird aus der Anlage ausgeschleust, um einer Aufpegelung von Ver- 
unreinigungen entgegenzuwirken. Der groSte Teil des Gases wird 
zur Zufuhr-Einheit ruckgefuhrt, mit den beschriebenen Einsatz- 
stoffen vermischt xind erneut der Rohrbundelreaktor-Einheit zuge- 
fuhrt. 

35 

Die vorliegenden Erfindung ermoglicht die Herstellung von Malein- 
saureanhydrid durch heterogenkatalytische Gasphasenoxidation ei- 
nes Kohlenwasserstof f s mit mindestens vier Kohlenstof f atomen mit 
Sauerstoff unter Erzielung einer hohen Kohlenwasserstof f-Bela- 

40 stung des Katalysators, eines hohen Umsatzes, einer hohen Selek- 
tivitat, einer hohen Ausbeute an Wertprodukt sowie einer hohen 
Raum/Zeit-Ausbeute. Raum/Zeit-Ausbeuten von 150 g/l-h sind pro- 
blemlos realisierbar . Die vorliegende Erfindung ermoglicht auch 
bei hohen Kohlenwasserstof f-Belastungen eine lange Lebensdauer 

45 des Katalysators. 
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Ein weiterer, wesentlicher Vorteil der Erfindung liegt in der ho- 
hen Flexibilitat der Reaktionsf uhrung . Durch die unabhangig von- 
einander einstellbaren Temperaturen der einzelnen Reaktionszonen 
konnen die Umsatze und Selektivi taten in diesen Reaktionszonen 
5 gezielt eingestellt und optimiert werden. Es ist dadurch moglich, 
auf die verschiedensten Einflusse, wie beispielsweise Schwankun- 
gen in der Menge , Qualitat oder Reinheit der Ausgangsstof f e oder 
einer f ortschrei tenden Katalysatordesaktivierung, zielgerichtet 
en t g eg en zu s t euern . 



10 



15 



Beispiele 

Die in dieser Schrift verwendeten GroSen sind, falls nicht anders 
erwahnt, wie folgt definiert: 

^ Maleinsauieanhydr id 



25 



30 



40 



Raum/Zeit-Ausbeute = ^Katalysator * ^ 

20 ^Kohlenwasserstof f 



Belastung = \atalysator * ^ 



Umsatz U 



integraler Gesamtumsatz Uges = 



Jleaktoagein ;ReaktorAus 
^eaktor, ein 

^KW ^lag^in ^KW ^nlage,aus 
^^Vw Anlage,ein 

^^SAJ^eaktor,aus 

Selektivitat S = Ilj^ J^eaktor,ein ^KW J<eaktor,aus 

35 ^SAAnlage, aus 



integrals Gesamtselektivitat Sges= "^KW Anlage^in ^KW Anlage^us 
Ausbeute A = U • S 

integrals Gesamtausbeute Ages = ^ges ' Sg^s 



Selektivitat sco+co2 = ± -t-co 2;ieaktor,aus A:o -k:o 2 J^eaktor,ein 

*5 ^ JteaktorMn^^KW ^eaktor^us 
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Selektivitat Sges^°*^°^ 

5 



1 "co +CO 2 Anlage,aus +CO 2 Anl 



age^m 



^ ^eaktor^in ^^^^KW ^eak tor avis 



Tp Tempera tur der p-ten Reaktionszone 

Tp,Heifipunkt Tempera tur des Heiflpunktmaximums in der p-ten 

Reakt ions zone 

10 mMaleinsaureaniiydrid Masse an produziertem Maleinsaureanhydrid [g] 
VKataiysator Schut tvolumen Katalysator, summiert iiber alle Re- 

akt ionszonen [1] 
t Zeitieinheit [h] 

VKohienwasserstoff auf 0*^0 und 0,1013 MPa abs normiertes Volumen des 
15 Kohlenwasserstof f s in der Gasphase [Nl] 

(Rechnerische GroSe. Liegt ein Kohlenwasserstof f 
unter diesen Bedingungen in der Fliissigphase vor, 
so wird ,uber das ideale Gasgesetz das hypotheti- 
sche Gasvolumen berechnet.) 
20 U Umsatz an Kohlenwasserstof fen pro Reaktordurchgang 

Uges integraler Gesamtumsatz an Kohlenwasserstof fen 

(d.h. auf gesamte Anlage bezogen) 
S Selektivitat bzgl . Maleinsaureanhydrid pro Reak- 

tordurchgang 

25 Sges integrale Gesamtselektivitat bzgl. Maleinsaurean- 

hydrid (d.h. auf gesamte Anlage bezogen) 
A Ausbeute an Maleinsaureanhydrid pro Reaktordurch- 

gang 

Ages integrale Gesamtausbeute an Maleinsaureanhydrid 

30 (d.h. auf gesamte Anlage bezogen) 

Sco+co2 Selektivitat bzgl. CO plus CO2 pro Reaktordurchgang 

Sges,co+co2 integrale Gesamtselektivitat bzgl. CO plus CO2 

(d.h. auf gesamte Anlage bezogen) 
iiKw, Reaktor, ein S tof f mengenstrom an Kohlenwasserstof fen am 
35 Reaktoreingang [mol/h] 

Hkw, Reaktor, aus S tof f mengenstrom an Kohlenwasserstof fen am 

Reaktorausgang [mol/h] 
^KW, Anlage, ein Stoff mengenstrom an Kohlenwasserstof fen am Eingang 
der Anlage Imol/hl 
40 nKw, Anlage, aus Stoff mengenstrom an Kohlenwasserstof fen am Ausgang 

der Anlage [mol/h] 
^MSA, Reaktor, aus Stoff mengenstrom an Maleinsaureanhydrid am 

Reaktorausgang [mol/h] 
Hmsa, Anlage, aus Stoff mengenstrom an Maleinsaureanhydrid am Ausgang 
45 der. Anlage [mol/h] 
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Katalysator 1 

In einem 240 1 Kessel warden unter Ruhren 11,8 kg 100%ige Ortho- 
phosphorsaure in 150 1 Isobutanol gelost und anschlieBend 9,09 kg 
5 Vanadiumpentoxid zugegeben. Diese Suspension wurde 16 Stunden 

unter RuckfluB erhitzt und dann auf Raum temper a tur abgekuhlt. Der 
entstandene Niederschlag wurde abfiltriert, mit Isobutanol gewa- 
schen und bei 150^C im Vakuum bei 8 kPa abs (80 mbar abs) getrock- 
net. AnschlieBend wurde das getrocknete Pulver 2 Stunden bei 250 

10 bis 300*^C in einem Drehrohr behandelt. Nach dem Abkiihlen auf Raum- 
temperatur wurden 3 Gew.~% Graphit zugegeben und innig vermischt. 
Das Pulver wurde zu 5x3x2 mm Hohlzyl indern tablettiert. Die Hohl- 
zylinder wurden in einem Muffelofen zunachst unter Luf t mit l^'Q/ 
min auf 250*^C und anschlieBend mit 2°C/min auf 385°C erhitzt. Bei 

15 dieser Temperatur wurde der Katalysator fur 10 Minuten belassen, 
bevor die Atmosphare von Luft auf N2/H2O (1:1) umgestellt wurde. 
Unter der N2/H20-Atmosphare (1:1) wurde auf 425''C erhitzt und das 
System fur 3 Stunden bei dieser Temperatur belassen. Zum SchluB 
wurde iinter Sticks toff auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

20 

Der Katalysator zeigte eine Schiittdichte von 0,9 1/kg, ein Ge- 
samtporenvolumen von 0,2 ml/g, eine BET-Oberf lache von 17 m^/g, 
ein Phosphor/Vanadium-Verhaltnis von 1,04 bis 1,05 und eine mitt- 
lere Oxidationsstuf e des Vanadiums von + 4,1- 

25 

Anlage 1 

Die Versuchsanlage war ausgestattet mit einer Zuf uhr-Einheit und 
einem Reaktorrohr. Der Ersatz eines Rohrbundelreaktors durch ein 
30 Reaktorrohr ist im Labor- Oder TechnikumsmaBstab sehr gut mog- 
lich, sof em die Abmessungen des Reaktorrohres im Bereich eines 
technischen Reaktorrohres liegen. Die Anlage wurde im "geraden 
Durchgang" betrieben . 

35 Der Kohlenwasserstof f wurde mengengeregelt in f lussiger Form uber 
eine Pumpe zugegeben, Als Sauerstof f -haltiges Gas wurde Luft men- 
gengeregelt zugegeben. Triethylphosphat (TEP) wurde ebenfalls in 
f lussiger Form, als Losung von 0,25 Gew.-% TEP in Wasser, mengen- 
geregel t zugegeben . 

40 

Die Rohrbundelreaktor-Einheit bestand aus einem Zweizonenreaktor- 
rohr. Die Lange des Reaktorrohrs betrug 6,4 m, der Innendurchmes - 
ser 22,3 mm. Innerhalb des Reaktorrohres befand sich in einem 
Schutzrohr ein Multi-Thermoelement mit 20 Temperaturmefistellen. 
45 Das Reaktorrohr war unter teilt in zwei Reaktionszonen. Beide Re- 
aktionszonen zeigten eine Lange von jeweils 3,2 m. Sie waren von 
getrennt temperierbaren Warmetrager-Kreislauf en umgeben, Der 
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Rohrbundelreaktor wurde von oben nach unten durchstromt. Die obe- 
ren 0,3 m des Reaktorrohres waren mit Iner tmaterial gefiillt und 
bildeten die Vorheizzone. Die erste und zweite Reaktionszone ent- 
hielten jeweils 1,0 1 des Katalysators 1. Als Warmetragermedium 
5 wurde eine Salzschmelze eingesetzt. Der Druck am Reaktoreingang 
betrug bei alien Versuchen 0,1 bis 0,4 MPa abs (1 bis 4 bar abs) . 

Direkt nach der Rohrbundelreaktor-Einhei t wurde gasformiges Pro- 
dukt entnommen und der gaschromatographischen on-line Analytik 
10 zugefiihrt. Der Hauptstrom des gasformigen Reaktoraustrags wurde 
aus der Anlage ausgeschleust . 

Alle Beispiele wurden mit n-Butan als Kohlenwasserstof f an Kata- 
lysator 1 in Anlage 1 durchgef uhrt • 



Da die Anlage im "geraden Durchgang" betrieben wurde, sind Um- 
satze, Selektivitaten und Ausbeuten pro Reaktordurchgang iden- 
tisch mit den integralen Werten bezogen auf die gesamte Anlage. 

20 Beispiel 1 

In Beispiel lA* wurde der Reaktor als Einzonenrohrbiindelreaktor 
betrieben (nicht erf indungsgemaB) . Die Tempera turen beider Reak- 
tionszonen betrugen jeweils 429^C. Der Gasstrom enthielt zu Be- 

25 ginn, d.h. am Reaktoreingang, eine n-Butan-Konzentration von 
2,0 Vol.-%. Die Belastung des Katalysators mit n-Butan betrug 
40 Nl/l-h, Es wurde stetig Triethylphosphat (TEP) als fluchtige 
Phosphorverbindung in einer Menge von 4 Volumen-ppm, bezogen auf 
die Gesamtgasmenge zu Beginn, zugefuhrt. Im Bereich der ersten 

30 Reaktionszone wurde ein HeiBpunktmaximum von 455*^0 beobachtet. Bei 
einem Umsatz U an n-Butan von 85,3% wurde eine Ausbeute A an Ma- 
leinsaureanhydrid von 54,2% erhalten. Daraus ergibt sich eine 
Raura/Zeit-Ausbeute von 94,9 g/l-li. Die experimentellen Daten sind 
der Tabelle 1 zu entnehmen. 



In den Beispielen IB bis IG wurden die n-Butan-Konzentration be- 
ziehungsweise die Belastung des Katalysators erhoht, wobei die 
beiden Reaktionszonen nun erf indungsgemaB bei unterschiedlichen 



40 bei hoheren Belastungen einen ausbeutemindernden Anstieg der Re- 
aktorinnentemperatur entgegenzuwirken, wurde die Temperatur der 
ersten Reaktionszone gegenuber Beispiel lA* abgesenkt. Die Tempe- 
ratur der zweiten Reaktionszone wurde entsprechend den Anforde- 
rungen zur Erreichung einer hohen Raum/Ze it -Ausbeute angepaBt. In 

45 Beispiel IG wurde bei einer Konzentration an n-Butan von 



15 



35 



Temperaturen betrieben wurden (Zweizonenrohrbundelreaktor ) . Um 
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3,0 Vol . -% und einer Belastung des Katalysators von 75 Nl/l-h eine 
Raum/Zei t-Ausbeute von 149 g/l-h erreicht. 

Durch das erf indungsgemaBe Verfahren ist eine Raum/Zei t-Ausbeute 
5 von 149 g/l h problemlos erreichbar. 

Beispiel 2 

In Beispiel 2 wurde der Reaktor als Zweizonenrohrbiindelreaktor 
10 bei einer konstanten Belastung von 50 1/1-h, einer konstanten n- 
Butan-Konzentration von 2,0 Vol.-% und einer stetigen Zufuhr von 
Triethylphosphat (TEP) in einer Menge von 4 Volumen-ppm, bezogen 
auf die Gesamtgasmenge zu Beginn, betrieben. Der Umsatz U betrug 
wahrend der Versuchsreihe 85±1%. Die beiden Tempera turen der Reak- 
15 tionszonen Ti und T2 wurden variiert und somit auch die Differenz 
der Temperaturen der beiden HeiBpunktmaxima T2,Hei5pun)ct " 

Ti,HeiBpunlct • 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 dargestellt. Im erf indungsgema- 
20 Ben Beispiel 2A wurde eine Dif f erenz temperatur zwischen den bei- 
den Reaktionszonen T2 - von 2°C eingestellt. Das unter diesen 
Bedingungen erhaltene HeiBpunktmaximum der zweiten Reaktionszone 
Ta.HeiBpunkt ^cir gegenuber Ti,Hei6punkt noch relativ schwach ausge- 
pragt und zeigte mit 441^C eine um 21*^C niderigere Temperatur als 
25 Ti , Heifipunkt • Dennoch wurde eine Ausbeute A an Maleinsaureanhydrid 
von 52,4% erhalten. 

Durch Absenkung von Ti und Erhohung von T2 wurde die Dif f erenztem- 
peratur zwischen den beiden Reaktionszonen T2 - Ti auf Werte gro- 

30 Ber 2^C erhoht. Im erf indungsgemaBen Beispiel 2C betrug T2 - Ti . 
beispielsweise 6^C. Durch die geanderte Temperatur-Einstellung 
wurde der Umsatz in der ersten Reaktionszone vermindert und in 
der zweiten Reaktionszone erhoht- Dies auBert sich in einer Ab- 
senkung der Temperatur des HeiBpunktmaximums der ersten Reakti- 

35 onszone Ti^HeiBpunkt urid einer Erhohung der Temperatur des HeiB- 
punktmaximums der zweiten Reaktionszone T2,Hei6punkt • 'Die Differenz - 
temperatur T2,Hei6punkt ~ Ti,Hei6pun)ct sank dabei auf einen Wert von 
-12°C, was zu einem Anstieg der Ausbeute A an Maleinsaureanhydrid 
auf 53,0% fuhrte. 



Durch weitere Absenkung von Ti und Erhohung von T2 konnte eine 
weitere Absenkung der Temperatur des HeiBpunktmaximums der ersten 
Reaktionszone Ti,Hei6punkt und einer Erhohung der Temperatur des 
HeiBpunktmaximums der zweiten Reaktionszone T2,HeiBpunkt erreicht 
45 werden. Somit wurden fur die Dif f erenztemperatur 

T2,HeiBpunict " Ti,Hei6punkt Werte von >0''C erreicht. In Beispiel 2E be- 
trug diese +9**C, d.h. das HeiBpunktmaximum der zweiten Reaktions- 



40 
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zone T2,HeiBpunict lag 9°C liber dem HeiBpunk tmaximum der ersten 
Reakt ions zone Ti^HeiBpunkt • Die Ausbeute A an Maleinsaureanhydrid 
stieg signifikant auf 54,2% an. Gegenuber dem Vergleichsbeispiel 
2A* entspricht dies einer Ausbeutesteigerung von 3,4 rel.-%. 

Fig. 3 zeigt die in Beispiel 2 ermittelte Abhangigkeit der Aus- 
beute A an Maleinsaureanhydrid von der Dif f erenz temperatur der 
beiden HeiBpunktmaxima T2,Heifipunkt - 1*i,HeiBpun)ct • Die Ausbeute nimmt 
mit steigender Dif f erenztemperatur T2,Hei6punict - Ti^HeijBpunkt stetig 



Mit steigender Dif f erenz temperatur der beiden HeiBpunktmaxima 
T2,HeiBpunkt Ti,HeiBpunkt nimmt die Ausbeute A an Maleinsaureanhy- 
drid stetig 2u. Die hochsten Ausbeuten A werden bei 
15 T2,Hei6punkt " Tj^HeiBpunkt > O^C erhalten. 

Beispiel 3 

Beispiel 3 zeigt die Langzeitstabilitat des eingesetzten VPO-Ka- 
20 talysators unter den erf indungsgemaBen Bedingungen bei hoher 

Raum/Zeit-Ausbeute. Selbst nach iiber 3300 Betriebsstunden bei ei- 
ner Konzentration an n-Butan von 3,0 Vol.-% und einer Belastung 
des Ka talysators von 75 Nl/l-h wurde beim erf indungsgemaBen Ver- 
fahren weiterhin eine konstant hohe Raum/Ze it -Ausbeute von 149 
25 bis 150 g/l-h erreicht. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren ermoglicht auch nach liber 3300 Be- 
triebsstunden bei hoher Belastung eine stabile Fahrweise bei ei- 
ner hohen Raum/Zeit-Ausbeute von 149 bis 150 g/l-h. 

30 

Beispiel 4 

In Beispiel 4 wurde der Reaktor als Zweizonenrohrbundelreaktor 
bei einer hohen Belastung von 75 Nl/l-h, einer konstanten n-Butan- 
35 Konzentration von 3,0 Vol,-% und einer anfanglichen Zufuhr von 
Triethylphosphat (TEP) in einer Menge von 4 Volumen-ppm, bezogen 
auf die Gesamtgasmenge zu Beginn, betrieben. Die Temperaturen der 
beiden Reaktionszonen wurden konstant bei Ti = 415^C und T2 = 422^C 
gehalten. 

40 

Die Ergebnisse sind in der Tabelle 4 dargestellt. Als weiteres 
MaB fur die Aktivitat des Katalysators ist die Selektivitat der 
CO- und C02-Bildung angegeben. Bei den eingestellten Bedingungen 
betrug diese zwischen 40,3 und 40,6%. Zur Zeit t© wurde nun die 
45 Zufuhr an TEP gestoppt und in Abstanden von etwa einer Stunde die 
Performance-Da ten bestimmt. Bereits eine Stunde nach Einstellung 
der TEP- Zufuhr konnte eine Abnahme der Maleinsaureanhydrid-Selek- 
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tivitat beobachtet werden. Nach etwa 11 Stunden war die Malein- 
saureanhydrid-Selektivitat von ursprunglich 57,7% auf 54,3% ge- 
sunken. Die Selektivitat der CO- und C02-Bildung stieg signifikant 
von 40,3 auf 44,3% an. Etwa 12 Stunden nach Abstellung der TEP- 
5 Dosierung war die Tempera tur des He iBpunkt maximums der ersten Re- 
aktionszone von ursprunglich stabilen 462''C auf iiber 490°C gestie- 
gen. Eine kontrollierte Durchfuhrung der Reaktion bei hoher Se- 
lektivitat und Ausbeute war nicht mehr moglich. 

10 Beispiel 4 zeigt, daB besonders bei Hochlastf ahrweise mit einer 
hohen Belastung des Katalysators die Zugabe einer f liichtigen 
Phosphorverbindung zur Erzielung einer stabilen Reaktionsf iihrung 
essentiell ist, Ohne Dosierung der Phosphorkomponente Oder bei zu 
geringer Dosierung steigt die Aktivitat des VPO-Katalysators an, 

15 was zu einem deutlichen Anstieg der Temperatur des HeiBpunktmaxi - 
mums der ersten Reaktionszone Ti^Heifipunkt/ einem deutlichen Anstieg 
des Umsatzes U und einer Abnahme der Selektivitat S fuhrt. Auch 
ein Durchgehen der Reaktion ist unter diesen Umstanden moglich, 

20 Die Beispiele 1 bis 4 zeigen, daB das erf indungsgemaBe Verfahren 
bei hoher Kohlenwasserstoff -Belastung des Katalysators einen ho- 
hen Umsatz, eine hohe Selektivitat sowie eine hohe Ausbeute an 
Wertprodukt und daher eine hohe Raum/Zeit^Ausbeute ermoglicht. 
Bei der erf indungsgemaBen Gasphasenoxidation von n-Butan an VPO- 

25 Katalysatoren ist somit eine Raum/Zeit-Ausbeute von 150 g/l-h pro- 
blemlos erreichbar. Durch die stabile Reaktionsf uhrung wird die- 
ser hohe Wert auch nach mehreren tausend Betriebsst\inden sicher 
gehalten. Durch eine gezielte Einstellung der Katalysatoraktivi- 
taten, der Katalysatormengen und der Temperaturen der einzelnen 

30 Reaktionszonen ist eine Optimierung der Ausbeute an Maleinsau- 

reanhydrid moglich. So steigt die Ausbeute mit zunehmender Diffe- 
renz temperatur zwischen dem He iBpunkt maximum der zweiten Oder 
folgenden Reaktionszone und einem HeiBpunktmaximum einer davor 
liegenden Reaktionszone stetig an. Des weiteren bietet das erf in- 

35 dungsgemaBe Verfahren eine flexible Reaktionsf uhrung im Hinblick 
auf die erstrebte hohe Raum/Zeit-Ausbeute, welche auch bei 
Schwankungen in der Menge, Qualitat oder Reinheit der Ausgangs- 
stoffe Oder einer f ortschreitenden Katalysatordesaktivierung die 
Mdglichkeit zur Optimierung bietet. 

40 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch 

5 heterogenkatalytische Gasphasenoxidation von Kohlenwasser - 

stoffen mit mindestens vier Kohlenstof f a tomen mit Sauerstoff 
enthaltenden Gasen in Gegenwart einer fliichtigen Phosphor- 
verbindung an einem Vanadium, Phosphor und Sauerstoff enthal- 
tendem Katalysator in einer mindestens zwei auf einanderf ol - 

10 gende und gekuhlte Reaktionszonen aufweisenden Rohrbundel- 

reaktor-Einhei t , dadurch gekennzeichnet , daB die Temper atur 
der ersten Reaktionszone 350 bis 450°C und die Temperatur der 
zweiten und weiteren Reaktionszone 350 bis 480«=>C betragt, wo- 
bei die Temperaturdif f erenz zwischen der heifiesten und der 

15 kaltesten Reaktionszone mindestens 2°C betragt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die 
Temperaturdif f erenz zwischen der heiBestens und der kaltesten 
Reaktionszone mindestens 5^C betragt. 
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Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB mindestens ein HeiBpunktmaximum der zweiten Oder 
nachf olgenden Reaktionszone hoher ist als alle HeiBpunkt- 
maxima in davor liegenden Reaktionszonen, 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB man als Kohlenwasserstof f n-Butan einsetzt. 



5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
30 net, daB man als fluchtige Phosphorverbindung Tri- (Ci- bis . 

C4-alkyl) -phosphat einsetzt. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB man die heterogenkatalytische Gasphasenoxidation bei 

35 einem Druck von 0,1 bis 1 MPa abs durchfuhrt. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB man die Gasphasenoxidation in geradem Durchgang be- 
treibt, der Umsatz an Kohlenwasserstof fen pro Reaktordurch- 

40 gang 75 bis 90% betragt und man aus dem Reaktoraustrag Ma- 

leinsaureanhydrid und gegebenenf alls oxygenierte Kohlenwas- 
serstof f-Nebenprodukte entfernt. 
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Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, daS man die Gasphasenoxidat ion unter Ruckfiihrung be- 
treibt, der Umsatz an Kohlenwassers tof f en pro Reaktordurch- 
gang 30 bis 60% betragt, man aus dem Reaktoraus trag Malein- 
saureanhydrid und gegebenenf alls oxygenierte Kohlenwasser - 
stof f-Nebenprodukte entfernt und mindestens einen Teil des 
verbleibenden Stromes Oder wenigstens einen Teil der nicht- 
umgesetzten, gegebenenf alls abgetrennten Kohlenwasserstof f e 
zu den Reaktionszonen ruckfuhrt. 

Verschaltung zur Herstellung von Maleinsaureanhydrid gemaB 
den Anspriichen 1 bis 8, durch heterogenkatalyt ische Gasphase- 
noxidation von Kohlenwasserstof fen mit mindestens vier Koh- 
lenstof f atomen mit Sauerstof f enthaltenden Gasen in Gegenwart 
einer fluchtigen Phosphorverbindung, umfassend 

(a) eine mengengeregel te Zuf uhr-Einheit fur den Kohlenwasser- 
stof f, fur das Sauerstof f enthaltende Gas und gegebenen- 
falls fiir die Phosphorverbindung, 

(b) eine Rohrbundelreaktor-Einheit , welche mindestens zwei 
auf einanderf olgende und gekiihlte Reaktionszonen aufweist 
und eine unterschiedliche Einstellung der Temperaturen 
der einzelnen Reaktionszonen ermoglicht und 

(c) eine Einheit zur Abtrennung des gebildeten Maleinsaurean- 
hydrids und gegebenenf alls oxygenierter Kohlenwasser- 
stof f-Nebenprodukte . 

Verschaltung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Rohrbundelreaktor-Einheit einen Mehrzonenrohrbundelreaktor 
enthalt . 




BNSDOCID: <WO ^0168626A1_L> 



wo 01/68626 



PCT/EPOl/02496 



2/3 



FIG.2A 




FIG.2B 



A 
B 
C 
D 











< 










T 

H 



► G 



BNSOOCID: <WO_0ie8826A1J_> 



wo 01/68626 PCT/EPO 1/02496 

3/3 



FIG.3 



54,5 




T(2,Hei(ipunkt) - T(1,HeiBpunkt) [°C] 



BNSDOCIO. <WO 0168e26AlJ_> 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MSniR 

IPC 7 C07D307/60 



According lo International Patent Classiticalion (IPC) or lo botti national classilication and IPO 



<nt itional Application No 

P 01/02496 



B. FIELDS SEARCHED 



Mmimum documentation searctied (classification system lollowed by classiticaiion symbols) 

IPC 7 C07D 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent lhat such documents are included in the fields searched 



Eleclronic data base consulted during the international search (name of data base and. where practical, search terms used) 

CHEM ABS Data 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category " Citation ot document, with indication, where appropriate, ot the relevant passages 



Relevant to claim No. 



EP 0 453 951 A (BASF AG) 

30 October 1991 (1991-10-30) 
claims 1-7 

WO 93 01155 A (MONSANTO COMPANY) 
21 January 1993 (1993-01-21) 
cited in the application 
claims 1-39 

DE 28 30 765 A (NIPPON SHOKUBAI KAGAKU 
KOGYO CO. , LTD.) 

31 January 1980 (1980-01-31) 
claims 1-22 

US 5 021 588 A (R. M. CONTRACTOR) 
4 June 1991 (1991-06-04) 
claims 1-5 

-/— 



1-10 



1-10 



1-10 



1-10 



I X I Further documents are listed in the continuation or box C. 



Patent (amily members are listed in annex. 



• Special categories of died documents : 

•A* document defining the general state ot the art which is not 
considered to be ot pailicutar relevance 

•E" earlier document but published on or after the international 
filing date 

•L' document which n^ay throw doubts on priority ctatm(s) or 
which is cited to establish the publication dale of another 
diation or other special reason (as specified) 

•O* document referrir^ to an oral disclosure, use. exhibition or 
other means 

"P* document published prior to the intemalionat filing dale but 
later than the priority dale ctaimed 



•T* later document pubBshed after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

•X' document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered lo 
involve an inventive step when the document is taken alone 

'Y* document of particular relevance: the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination tieing obvious lo a person skilled 
in the art. 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



10 July 2001 



Date ot mailing ol the imernationai search report 

23/07/2001 



Name and maiting address ol the ISA 

European Patent Office. P.B. 5818 Palentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. <+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Herz, C 



Foim PCTASA/2tO (secorxl sheet) (July I992t 



page 1 of 2 



BNSDOCID: <WO 0168626A1_L> 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



C.<Continuation) DOCUMENTS CON! 



in* itional Application No 



TO BE RELEVANT 



P 01/02496 



Category " 



Citation ol document, with indication, wt^ere appropriate, ol the relevant passages 



Relevant to claim No. 



EP 0 099 431 A (STANDARD OIL COMPANY) 
1 February 1984 (1984-02-01) 
cited in the application 
claims 1-17 

US 5 Oil 945 A (H. TAHERI) 
30 April 1991 (1991-04-30) 
cited in the application 
claims 1-7 

US 4 231 943 A (S. G. PARADIS ET AL.) 
4 November 1980 (1980-11-04) 
claims 1-5 

T. P. WELLAUER ET AL.: "Optimal Policies 
in Maleic Anhydride Production Through 
Detailed Reactor Modelling" 
CHEM. ENG. SCI., 

vol. 41, no. 4, 1986, pages 765-772, 
XP001007273 

cited in the application 
page 771 



1-10 



1-10 



1-10 



1-10 



Foini PCT/ISA/2t0 (continuaiion ot second sheet) |Ju»y 1992) 



page 2 of 2 



BNSDOCID: <WO ^0168e26A1_l_> 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



Patent document 
cited in search report 



^^^^^^ 



Publication 
date 



Patent family 
member(s) 



9tional Application No 

/EP 01/02496 



Publication 
date 







A 

A 


oU- 


-10- 


-1991 


DE 


4013051 


A 


07-11-1991 














AT 


111906 


T 


15-10-1994 














CA 


2040981 


A 


25-10-1991 














DE 


59102994 


D 


27-10-1994 














ES 


2058974 


T 


01-11-1994 














JP 


4224573 


A 


13-08-1992 














US 


5225574 


A 


06-07-1993 


wo 9301155 


A 


21- 


-01- 


-1993 


AT 


174583 


T 


15-01-1999 














AU 


658217 


B 


06-04-1995 














AU 


2317892 


A 


11-02-1993 














BR 


9206256 


A 


10-10-1995 














CA 


2110579 


A 


21-01-1993 














CN 


1068324 


A 


27-01-1993 














CZ 


9302822 


A 


13-04-1994 














DE 


69227906 


D 


28-01-1999 














DE 


69227906 


T 


01-07-1999 














EP 


0593646 


A 


27-04-1994 














ES 


2125902 


T 


16-03-1999 














HU 


66868 


A 


30-01-1995 














IL 


102436 


A 


31-10-1996 














JP 


6508850 


T 


06-10-1994 














KR 


9707913 


B 


17-05-1997 














MX 


9Z03992 


A 


01-08-1993 














NZ 


243467 


A 


27-06-1994 














SK 


1994 


A 


07-09-1994 














US 


6005121 


A 


21-12-1999 














ZA 


9205058 


A 


28-04-1993 


DE 


2830765 


A 


31- 


-01- 


-1980 


NONE 








US 


5021588 


A 


04- 


-06- 


-1991 


US 


4668802 


A 


26-05-1987 














CA 


1234129 


A 


15-03-1988 














DE 


3665713 


D 


26-10-1989 














CD 

tr 


0189261 


A 


30-07-1986 














JP 


6039469 


B 


25-05-1994 














JP 


61191680 


A 


26-08-1986 


EP 


99431 


A 


01- 


-02- 


-1984 


DE 


3277533 


D 


03-12-1987 


US 


5011946 


A 


30- 


-04- 


-1991 


US 


5117007 


A 


26-05-1992 


US 


4231943 


A 


04- 


-11- 


-1980 


NONE 









Foim PCT/lSA/210 (patent tamiiy amex> tJuly 1992} 



BNSDOCID: <WO ^0168626A1_I_> 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDI 

IPK 7 C07D307/60 



In* itionales Aktenzetchen 



GEGENSTANDES 



P 01/02496 



Nach der Internalionalen Palentklassitikalion (IPK) Oder nach der nationalen Klassitlkalion una der IPK 



B. RECHERCHrERTE GEBIETE 


Recherchierter MindesJprutsiott {Klassilikahonssystem und Klassilikaiionssymbole ) 

IPK 7 C07D 


Recherchierle aber nichi zum Mindestpriitstott gehorende VefOttentlichungen. soweit diese unter die recherchierlen Gebieie lalten 


Wahrend der internalionalen Recherche konsultiene elektroriische Daienbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegrrfte) 


CHEH ABS Data 






C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 


Kategorie** 


Bezeichnung der Verottentlichung. soweit eitorderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 


Belr. Anspruch Nr. 


A 


EP 0 453 951 A (BASF AG) 
30. Oktober 1991 (1991-10-30) 
Anspruche 1-7 




1-10 


A 


WO 93 01155 A (MONSANTO COMPANY) 
21. Januar 1993 (1993-01-21) 
in der Anmeldung erwahnt 
Anspruche 1-39 




1-10 


A 


DE 28 30 765 A (NIPPON SHOKUBAI KAGAKU 


1-10 




KOGYO CO. , LTD. ) 








31. Januar 1980 (1980-01-31) 








Anspruche 1-22 






A 


US 5 021 588 A (R. M. CONTRACTOR) 




1-10 




4. Juni 1991 (1991-06-04) 
Anspruche 1-5 * 
















/-- 




I^M Weitere Veroftentlichungen sind der Forlsetzung von Feld C zu 
1 1 entnehmen 


|y 1 Siehe Anhang Patenttamilie 




Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 'T' Spatere Verotfenllk:hung. die nach dem inlernationalen Annnekledatum 

•A- VeronentHchung. die den allgemeinen Stand der Technik deflnierl. SS^SITno nthf T'^'^S "1? ^J^'^ 
aber nicht als besonders b^deutsam anzusehen isi Anmeldung nicht kolhdiert^or^em nur zum Verelandnis des der 
„^ ^ ^ . . . Ertindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrurtdeliegenden 

•E' ^lieres Dokumenl. das ledoch ersi am oder nach dem tnternationalen Theorie angegeben ist 

AnmeWedatum verottentlicht worden isl -X- verortenllichung von besonderer Bedeulung; die beanspruchte Eriindung 

*L* Verotfentlichung. die geergnel ist. einen Prioritatsanspruch zweitelhatt er- kann attein aufgrund dieser Verdnenllichung nichl als neu oder aul 
scheinen zu lassen. oder durch die das Verottentlrchungsdalum einer erfinderischer Tdllgke'tl beruhend betrachtet werden 
anderen im Recherchenbericht genannlen Verottentlichung belegl werden .y. veroWentlichung von besonderer Bedeutung. die beanspruchte Ertindung 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie na^n nicht als aut erfinderischer Taiigkeit i^ruhend betrachlei 
ausgehihrl) werden. wenn die Verdftentlichung mit einer oder mehreren anderen 

•O* Veroffenllichung. die sich aul eine mundtiche Offenbarung, Veroftenllichungen dieser Kalegorie In Verbindung gebracht wird und 
eine Benutzung. eine Ausstellung oder andere MaBnahmen beziehl diese Verbindung tur einen Fachmann naheliegend ist 

'P* Verottentlichung. die vor dem inlernationalen AnmekJedatum. at>er nach .o. */^^x«f«„*ii^K..r>« utAr^ti^r* ^^^^^^^ o .4 -i- . 
dem beanspruchten Prioritatsdalum verottenllicht worden ist * VeroWentlichung, die Mitglied derselben Paienttarmhe ist 


Datum des Abschlusses der internalionalen Recherche 


Absendedatum des intematkmalen Recherchenberichis 


10. Juli 2001 


23/07/2001 




tslame und Postanschrrtt der Inlemationaten Recherchenbehorde 


Bevollmachttgter Bediensteter 






Europaiscttes Palenlaml. P.B. 5816 Palentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
TeL l*3t-70) 340-2040. Tx. 31 6S1 epo nl. 
Fax: («31-70) 340-3016 


Herz, C 





Foimblatl PCT/tSAr2l0 (Blatt 2) (Juti 1992) 



Seite 1 von 2 



BNSDCX5ID: <WO ^01686a6A1J > 



Kategone" 



(Fortsetzung) ALS WESENTLIC 



In' ationales Aktenzeichen 

EP 01/02496 



EHENE UNTERLAGEN 



Be^eichnung der Veroftenlhchung. sowen ertorderlich unier Angabe der in Detrachi kommenden Teile 



Detr. Anspruch Nr 



EP 0 099 431 A (STANDARD OIL COMPANY) 
1. Februar 1984 (1984-02-01) 
In der Anmeldung erwahnt 
Anspriiche 1-17 

US 5 Oil 945 A (H. TAHERI) 
30. April 1991 (1991-04-30) 
in der Anmeldung erwahnt 
Anspriiche 1-7 

US 4 231 943 A (S. G. PARADIS ET AL.) 
4. November 1980 (1980-11-04) 
Anspriiche 1-5 

T. P. WELLAUER ET AL.: "Optimal Policies 
in Maleic Anhydride Production Through 
Detailed Reactor Modelling" 
CHEM. ENG. SCI., 

Bd. 41, Nr. 4, 1986, Seiten 765-772, 
XP001007273 

in der Anmeldung erwahnt 
Seite 771 



1-10 



1-10 



1-10 



1-10 



Fonnbiati PCT/)SA'210 (Fortsetzung von Btatt 2) (Jub 1992} 



Seite 2 von 2 



BNSDCXID: <WO_0168e26AlJ_> 



INTERNATIONAL ER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Verottenllici . ,t?n.^ie zur selben Patenltamirie gehoren 



tm Recherchenbericht 
angefuhrtes Paientdokument 



Datum der 
VerOffentlichung 



Mitglied(er) der 
Patenttamilie 



tionales Akten^eichen 

P 01/02496 



Datum der 
Verdttentlichung 



CP 


one 1 




-1 n- 


-1 OQ1 






A 


07-11-1991 












AT 


111906 


T 


15-10-1994 












CA 


2040981 


A 


25-10-1991 












DE 


59102994 


D 


27-10-1994 












ES 


2058974 


T 


01-11-1994 












JP 


4224573 


A 


13-08-1992 












US 


5225574 


A 


06-07-1993 


uo 


9301155 


A 21- 


-01- 


-1993 


AT 


174583 


T 


15-01-1999 












AU 


658217 


8 


06-04-1995 












AU 


2317892 


A 


11-02-1993 












BR 


9206256 


A 


10-10-1995 












CA 


2110579 


A 


21-01-1993 












CN 


1068324 


A 


27-01-1993 












CZ 


9302822 


A 


13-04-1994 












DE 


69227906 


D 


28-01-1999 












DE 


69227906 


T 


01-07-1999 












EP 


0593646 


A 


27-04-1994 












ES 


2125902 


T 


16-03-1999 












HU 


66868 


A 


30-01-1995 












IL 


102436 


A 


31-10-1996 












IP 

Jr 


OdUcJodU 


T 
1 


06-10-1994 












KR 


9707913 


B 


17-05-1997 












MX 


9203992 


A 


01-08-1993 












NZ 


243467 


A 


27-06-1994 












SK 


1994 


A 


07-09-1994 












US 


6005121 


A 


21-12-1999 














ZA 


9205058 


A 


28-04-1993 


DE 


2830765 


A 31- 


-01- 


-1980 


KEINE 






US 


5021588 


A 04- 


-06- 


-1991 


US 


4668802 


A 


26-05-1987 












CA 


1234129 


A 


15-03-1988 












DE 


3665713 


D 


26-10-1989 












EP 


0189261 


A 


30-07-1986 












JP 


6039469 


B 


25-05-1994 












JP 


61191680 


A 


26-08-1986 


EP 


99431 


A 01- 


-02- 


-1984 


DE 


3277533 


D 


03-12-1987 


US 


5011945 


A 30- 


-04- 


-1991 


US 


5117007 


A 


26-05-1992 


US 


4231943 


A 04- 


-11- 


-1980 


KEINE 







Foimblan PCT/)SA/3lO (Annang Paientfamilie)(Juli 199?) 



<WO ^0168e26A1_L> 




VmB FA©E BLA^K (USpto) 



